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Resumen

El presente trabajo de Tesis abarca el disefio, fabricacion v estudio de

propiedades dpticas de sistemas nanodimensionados con potenciales aplicaciones a la

deteccion molecular.

S¢  estudizron sistemas conformados  por  nanoestructuras  metdlicas v
sermoconductoras con distinta dimensionalidad (0D, 1D, 2D v 3D}, anto en solucion
como formando plataformas. Las propiedades dpticas de estos sistemas estan dominadas
por caracteristicas intrinsecas (material gque las compone)} v extrinsecas (forma. medio

ambiente quimico, acoplamiento con ofras nanoestructuras, €ic,)

Las nanoestructuras formadas (nanoparticulas. particulas micleo-coraza,
agregados de nanoparticulas v panoestructuras soportadas) fueron caracterizadas
utihzando tecnicas espectroscopicas ¥ mucroscopicas, algunas de estas en ¢l estado del
arte y los resultados dpticos fueron correlacionados mediante la implementacion de

caleulos electrodinamicos rigurosoes, por métodos numérnicos yv/o analiticos.

En particular, se analiza en profundidad los incrementos Raman/SERS
producidos por las nancestructuras ¥ como modificar sus caracteristicas mediante una
estrategia de disefio tedrico-experimental en funcion de optimizar v potenciar sus

F ]

capacidad de deteccion maolecular,

Los resultados presentados en este trobajo de Tesis Doctoral contnbuyen a la
comprension de las propiedades Opticas de nanoestructuras plasmonicas ¥y a su

aplicacion para la deteccion ultrasensible de moléculas.



Abstract

This Ph.DD. thesis 15 aimed fo study the design, fabrication and study of the
optical properties of nanosized structures with potential applications to molecular

detection.

Metal and semiconductor nanostructures with different dimensionality (0D, 10,
2D and 3Dv), both in solution and in platforms, have been studied. The optical properties
of the obtained structures are dominated by intrinsic (material that composes) and
extrinsic features (shape, chemical environment, coupling with other nanostructures,

cic.)

The obtained nanostroctures (nanoparticles, core-shell particles, nanoparticle
aggregates and supported nanostructures) were characterized using several
spectroscopic ad microscopic techmigques, some of these in the state of the art and the
optical response was correlated by rigorous electrodynamic caleulations, using

analytical and numerical methods,

Special attention is given to the Raman/SERS enhancements produced by the
nanestructures and a rational design based on optimizing and improving their ability for

iltrasensitive molecular detection,

The results presented in the present work contributes to a better understanding of
optical properties of plasmonic nanostructures in order to reach the ultrasensitive

detection of molecules.
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I.1 Nanociencia y plasmonica

La investigacidn en nanociencia ha sido desde hace algunas décadas. ¢l centro de
atencion de gran parte de la comunidad cientifica, basta con mencionar la creacidn de
diversas publicaciones especificas con reconocido prestigio a nivel intemacional, la
fuerte inversion por parte de los gobiernos. empresas, organizaciones, ¢ic. cn subsidios

dirigidos a la investigacion de los materiales en la escala nanométrica.'™

Tedo este esfuerzo de investigacidn es debido a que la nanociencia ha "ganado
terreno”™ que hoy en dia excede a los ambitos académicos, ¥ su desarrollo ha contnbuido
i gue varios productos de consumo cotidiano que tenemos en nuestros hopares, lenpan
alpin nanocomponente, Por gjemplo, actualmente la forma mas comin de almacenar
informacion ha dejade de ser la impresion o escritura en papel, la cual ha sido
reemplazada por instrumentos computacionales donde las celdas de almacenamiento
son de unos pocos nandmetros. Pero incluso fa "revolucion” de la nanociencia ha
promovido gue los materiales nanodimensionados estén presentes en productos poco
imaginados. Por ejemplo. la presencia de particulas de grafeno en las raquetas de tenis o
la linea de electrodomesticos que la empresa Samsung presentd en el afo 2005 con el
nombre de "sifver nano health system”, que incluye acondicionadores de aire, heladeras,
et¢. con componéntes de plata en la nanoescala, Uno de estos productos consiste €n un
lavarropas donde segin la informacion téenca del productor, “ef estado coleidal de los
iones Silver Nano eliming los gérmenes v hongos de sy ropa por medio de ung capa
pratectora gue previene el crecimiento de las bacterias..... * ' i bien en este caso,
pueden existir impm:jsi::rms conceptusles al mencionar iones plata indistintamente con
coloides de plata metdlica, este cjemplo constituve uno de los primeros casos donde la
palabra Nane forma parte del nombre de un producto de primera marca de uso popular,
Como se¢ ha mencionado, en la actualidad hay productos o dispositivos de consuma
masive cuyo funcionamiento es basado en la nanociencia. El proceso de oblencion de
este tipo de productos estd sin duda estrechamente relacionado con la investigacion

basica realizada, Otro aspecto fundamental que contnbuyve a la confinuidad del



desarrollo de estos materiales es el conocimiento en detalle de las propiedades

fisicoquimicas de los sistemas en la nanoescala.

La comprension del comportamiente de la luz en dimensiones
nanométricas  ha dado lugar a una gran variedad de fendmenos los cuales se han
ubicado en el ambito de la nanooptica, electrodindmica de campo cercano. v lejano,
nano-foldnica, plasmonica, entre otros.' "“I* Estas areas dei conocimiento en las que e
buscan fendmenos oplicos en la escala nanométrica, constituyen actualmente nucvas
arcas de activa investigacion cientifica v tecnoldgica. Focalizando los estudios en la
comprension de la interaccion entre la luz ¥ la materia en una cscala de tamafio inferior
a la longitud de onda de la luz {en el rango visible, unos pocos cientos de nanometros).

El comportamiento de la luz en esta escala es diferente a lo que sucede en la
{dptica convencional, Desde el punto de wvista clisico, la luz es una onda
electromagnética consistente en campos eléctricos v magnéticos que  oscilan
rapidamente en ¢l espacio v en el tiempo.'* La onda mis sencilla es la llamada onda
plana monocromatica, cuya oscilacion periddica se caracteriza por una frecuencia w y
un vector de onda & (inversamente proporcional a la longitud de onda), y los vectores de
campo eléctrico vy magnético perpendiculares a la direceion de propagacion. Las
eruaciones matematicas que gobieman el campo electromapgnético (las ecuaciones de
Muaxwell) son lineales y. por lo fanto, la luz obedece ¢l principio de superposicion: el
campo eléctrico (o ¢l magnético) resultante de una onda. en un punto del espacio donde
se superponen dos o mas ondas, es ipual a la suma de los campos de las ondas
individuales. Por ejemplo, cuando la luz incide sobre un medio, €] campo ¢lécirico
induce la oscilacion colectiva de los clectrones de cada atomo. v este movimiento de
carga eléctrica es a su vez fuente de un segundo campo electromagnético. Como
resultado de la superposicion de los campos producidos por todos los dtomos, esta
polarizacion del material genera en su interior una enda que s¢ propaga a la velocidad
de la luz en dicho medio, otra que cancela exactamente al campo incidente, y una

tercera onda irradiada hacia el exterior del material.

La onda plana representa un gjemplo sencillo de una onda propagante, que
puede alcanzar distancias mucho mayores que la longitud de onda, esto es a lo gue
llamamos propiamente campa lefano o de radiacidn, Las ondas reflejadas v transmitidas

mencionadas anteriormente, v el mundo todo de la dptica convencional ¥ de o que



vemos o nuestro alrededor, se basa en buena medida en la naturaleza ondulatoria
propagante de la luz.

Un hecho notable es que las ecuaciones de Maxwell predicen, en regiones
praximas a superficies ¢ interfaces, la existencia de otro tipo de solucion, diferente a la
onda plana. Este nuevo tipo de onda se caracteriza por viajar sobre la superficie sin
alejarse de ella, en el sentido de que su amplitud disminuye exponencialmente con la

distancia perpendicular a la superficie, lo que revela su naturaleza locahizada o no

propagante.

La escala espacial de este decaimiento de amplitud depende de la
frecuencia v del tipo de material involucrado (metal. dieléctrico. semiconductor), v
puede vanar desde unas decimas de nandmetros hasta escalas comparables a la longitud
de onda. La existencia de estas ondas evanescenies o campo cercanc COnstiiuye un
concepto fisico fundamental que permite transformar la luz en una forma localizada de
energia o viceversa. Esto sugiere, por cjemplo, que s1 se manipula la maleria, se
modifica a su vez la magnitud de dicha interaccion ¥, en Gltima instancia, se estaria

manipulande la luz confinada.

Por otra parte, la capacidad de fabricar nanoestructuras a conveniencia, asi como
la capacidad de poder observar esta luz confinada en la escala nanométrica, es hoy en
dia factible dado el espectacular desarrollo de técnicas microscopicas v métodos de

sintesis, tanto quimicos como fisicos.

Para dar una idea de la variedad de tenémenos gue pueden ocurrir, s¢ pueden
mencionar tres cjemplos:
(i) 1a superacion del limite de difraccion en microscopia optica,
(i1} los plasmones de superficie en metales nanoestructurados

{111} la respuesta optica de NPs.

El primer gjemplo tiene como concepto fundamental. la existencia de ondas
evancscentes, que permiten superar el limite de resolucion de la microscopia Optica
convencional. En forma muy elemental, podemos explicar este considerando primero un
elemento Gptico sencillo, tal ¥ como una lente con la que deseamos formar la imagen de

un objeto. Sabemos que la imagen de un punto del objeto no es propiamente un punto,



sino que se observa una “mancha diminuta”, Esto s asi porque la lente sdlo colecta
inevitablemente ondas planas (provenientes del objeto) con vectores de onda en un
intervalo restringido, es dectr, la imagen se forma con ondas propagantes que viajan
hasta el detector ¥ cuyas direcciones de propagacion no apuntan todas al mismo punto
exactaiente; y por lo tanto, el tamafio de la “manchita” queda determinado por la escala
de variacion espacial de las ondas y resulta comparable al de la longitud de onda, en ver
de ser puntual,

En un microscopio optico, ¢ste fendmeno explica que su resolucion espacial este
limitada a estructuras espaciales semejantes a la longitud de onda (esto se conoce como
limite de difraccion). Como s¢ comento antes para formar imdgenes con una resolucion
superior a la impuesta por el mencionado limite, se requiere emplear las ondas
evanescenies, Este es el caso de la microscopia dptica de campo cercano (SNOM, del

inglés Scanning Near Field Optical Mirmscapy]-ls'lh

Domde se ilumina una punta
delpada muy proxima a una superficie ¥ que se mueve a lo largo de ella, de manera que
al observar la luz dispersada se puede obtener informacion de la interaccion entre punta
¥ muestra, o sobre la topografia superficial, a escala nanométrica. De este modo se han
logrado resoluciones tan finas como de 10 mn con luz visible, v aungue no se compara
con la resolucion atomica ( = 0,1 nm) de un microscopio electronico de efecto tinel, el
hecho de gue la microscopia sea de naturaleza dptica, permite aprovechar las ventajas
inherentes de la luz v combinarla con otro tipo de espectroscopias dande lugar a una

poderosa 1€cnica de observacion submicroscopica

(1) En una superficie metdlica, las carpas libres pueden moverse de maner
colectiva ¥ en fase, oscilando en respuesta a la accidn de un campo clectromagnético '’
La interaccion resonante entre la oscilacion de las cargas superficiales v el campo de
una onda luminosa constituye una onda confinada a dos dimensiones que se propaga a
lo largo de la superficie del metal. Debido a la analogia entre la dindmica electronica en
un metal v el movimiento de particulas cargadas en un plasma, estas oscilaciones de
densidad de carga reciben el nombre de oscilaciones de plesma o simplemente
plasmones. La naturaleza de esta onda es mas complicada pues no s un puro campd
oplico, sino que mvoluera la polanzacion del medio, en este case el movimiento de los
electrones libres. Para enfatizar este cardcter hibrido también se les llama poloritones.

Las caracteristicas fisicas de los plasmones de superficie (energia, velocidad, longitudes



de propagacidn y atenuacidon) dependen fuertemente del tipo de metal involucrado, de la
frecioencia v de la geometrfa. Por su naturaleza, los plasmones son sensibles a las
condiciones superficiales v permiten producir una alta concentracion de luz en espacios
de unos cuantos nanometros, ¥ es posible guiarlos, localizarlos, manipularlos, sin estar
sujetos al limite de difraceion. A pesar de que los electrones al moverse disipan energia
en forma de calor, la capacidad téenica para fabricar estructuras metilicas pequefias de
todo tipo ha sugerido el uso de los plasmones de superficie pam disefiar sensores
moleculares, circuitos plasmonicos, técnicas microscdpicas con nanoresolucion, antenas
Opticas, transmision extraordinaria, entre muchas otras ideas y fendmenos nuevos. Se ha
acufiado el término nanoplasmonica, o simplemente plasminica, para referirse, en
peneral. al estudie de las propiedades oplicas de metales nanoestructurados. En las
nanoparticulas metalicas (iil) ( especialmente de Ag v Au) también se producen
oscilaciones colectivas de los electrones de la banda de conduccion del metal al ser
tluminados por la radiacion electromagnética, las que se denominan resonancias
plasmonicas localizadas en paniculas. La longitud de onda de excitacidn de los
plasmones comao la intensidad de la radizcién absorbida o dispersada, es también en este
caso es altamente dependiente del tamafio, la forma v el medio ambiente, v da lugar a
campos electromagnéticos evanescentes altamente confinados e incrementados en las
regiones cercanas a su superficie,”

Los avances en el conocimiento de la plasmonica han dado lugar al desarrollo
de espectroscopias incrementadas por plasmones, como la especiroscopia SERS (del
inglés: Surface Enhanced Raman Spectroscopy).’ = TERS (Tip Enhanced Raman
Spectroscopy),”’ MEF (Metal enhanced fluorescence),” y otras espectroscopias
relacionadas. El empleo de estos métodos espectroscopicos han permitido alcanzar una
sensibilidad clevada en la deteccion molecular alcanzando valores para una Unica

. n
molécula.

1.2  Estructura de la tesis

En términos generales, el presente trabajo ha sido dividido en tres secciones
principales, que incluyen el avance gradual logrado al incrementar la complejidad de las

estructuras analizadas. La primera seccidn, consiste en el estudio de las propiedades



opticas v espectroscopicas de nanoparticulas (NPs) en solucion v la modificacion
superficial de estas para la oblencidn de nanoestructuras nbclen-coraza, La segunda
seccion, invelucra nanocestructuras con acoplamiento entre ellas, en particular agregados
de NPs de diferente dimensionalidad. Finalmente en la tercera seccidn, las propiedades
fisicogquimicas de los sustratos solidos o plataformas nanoestructuradas son el principal

tema de investigacidon.

Mas especificamente ¢n ¢l capitulo 3, se describen los diferentes protocolos de
sinesis utilizados durante el trabajo de tesis para la obtencion de NPs en solucion.
Desde los correspondientes a la formacion de nancesferas, continuando con
nanovarillas (morfologia utilizada en varias oporiunidades) v finalmente incorporando
el estudio detallado del efecto de las semillas en el método de sembrado para la
obtencion de NPs anisotrdpicas. En cada caso particular, se detallan las propicdades
opticas observadas v s¢ presenta la comrespondiente interpretacion tedrica, incluyendo
las esferas en el limite cuasi-clectrostitico v los diferentes modos existentes ¢n una

nanovarlla,

En los capitulos 4 y 5, se deswrolla el estudio de nanoestructuras del tipo
nicleo-coraza, En el capitulo 4 las NPs esféricas descriplas en el capitalo 3 son
moditicadas con una coraza metilica formando estructuras oro-plata (Au@Ag). Los
resultados comprenden un riguroso andlisis de las propiedades dpticas de campe lejano
y cercane obtenide mediante la  combinacidn de metodologias  de  cdleulo
electrodindmico. conjuntamente con la reconstruceion morfologica establecida por
tomografia electronica. Por otra parte, en el eapitulo 5, las nenovanllas (descriptas en el
capitulo 3} son utilizadas como molde para el crecimiente de corazas de didxido de
silicio (8i07) bajo diferentes condiciones experimentales, En este caso particular, la
determinacion del grado de porosidad de las corazas formadas se realiza a través del
analisis comparative de la variacion de las propiedades dpticas de las estructuras

nucleo-coraza sintetizadas con aquel de las nanovarillas utilizadas.

La segunda seccion del trabajo de tesis comprende los nanoagregados de NPs
esléricas. En el capitulo 6, se describe en forma general el fendmeno del acoplamiento
plasmonico en estos sistemas. El andlisis incluve los cambios en las propiedades apticas
de campo cercano y lejano que tienen lugar cuando dos nanoestructuras se encuentran a

muy poca distancia. Se presenta el estudio de nanoagregados de NPs esféricas.



suceptibles de ser modelados mediante modelos de diferente dimensionalidad. Los
protocoles necesarios para su obtencidn v la modificacion de las propiedades opticas
debido al acoplamiente plasménico. con especial detalle de la region del espacio

interparticula, son los aspectos pnincipalmente desarmollados.

En el capitule 7, se describe un protocolo experimental para la oblencion de
plataformas plasménicas (NPs soportadas sobre superficies de Si monocristaling). Las
mismas fucron empleadas para estudiar la dependencia de la cinética de anclaje de las
MNPs con las caracteristicas estructurales del sustrato base. El estudio comprende el
andlisis morfologico de la superficie {por AFM), v la composicion (por XPS) de la
pelicula organica de funcionalizacion, las caracteristicas de la superficie hidrogenada de

silicio v luego de la oxidacion por diferentes vias.

Finalmente se realizan estudios mediante microscopia dptica de campo cercano
gn un sistema modelo de nancalambres de Zn0 de seccion hexagonal, soportados sobre
sustratos de zafiro (capitwlo 8). Mediante la comrelacion de la respuesta Optica
cxperimental ¢on caleulos electrodindmicos se pudo analizar la dependencia con la

longitud de onda de excitacién con el tamafio de los modos de cavidad excitados.

En términos generales, el trabajo de tesis se ha abordadoe en forma equitativa tres
aspectos importantes: 1} La sinfesis de las nanoestructuras por diferentes métodos
sintéticos. 1) El empleo de una gran variedad de técnicas experimentales para su
caracterizacidn dptica, estructural, morfologica. (1) La comrelacion de las propiedades

observadas mediante caleulos tedricos y modelado.

1.3 Objetivos

El objetivo general del presente trabajo de tesis doctoral es el estudio tedrico v
experimental de las propiedades dpticas que surgen al cambiar la morfologla. forma.
tamafioc v medio ambiente guimico de nanoparticulas metilicas sintetizadas por via
quimica, los cambios que surgen al autoensamblar estas estructuras (agregados 1D, 2D
& 3D en solucidn o sobre sustratos solidos, v los factores que determinan ¢l incremento
de las sefales espectroscopicas de diferentes moléculas sondas, para los diferentes

sistemas.



Objetives especificos

I} Implementar v desarrollar métodos sintéticos confiables v de alta reproducibilidad
para la produccion de NPs metilicas de Au. Ag v otros metales, con el contral de su
estabilidad, tamafio ¥ funcionalizaciom superficial. como asl ambién las gue surgen al

autcensamblar estas NPs mediante puentes moleculares en dispersiones coloidales.

2)- Estudiar en forma experimental v tedrica la dependencia de las propiedades opticas
de campo lejano (extincion) con la forma, tamafie v ambiente quimico de las NPs, v

agregados formados.

3)- Establecer los factores determinantes del incremento de las sefiales espectroscopicas
de moléculas activas Raman, inducidos por las propiedades plasmdnicas de NPs, o

namoestructuras en el medio de dispersion.

4)- Optimizar condiciones de funcionalizacion y caracterizacion de superficies de vidrio

y silicio eristaling.

5)- Caractenizacion v andlisis de las propiedades eléctricas, morfoldgicas v estructurales

de fas superhicies modificadas con distintas funcionalidades.

i) Estudiar las propiedades dplicas de campo lejano (extincion) v de campo cercano

{campos evanescentes) de las NPs soportadas sobre los distintos sustratos,

T1- Cuantihicar los incrementos de las sefiales Raman, de moléculas adsorbidas sobre las

diferentes nanoestructuras plasmanicas generadas.

1.4  Referencias

1. C. N, R. Rao, K. Biswas. Anmual Review of Analytical Chemistry, 2000, 2, 435-
462,

- G. M. Whitesides. D. J. Lipomi. Faraday Discussions, 2000, 143, 373-384.
i i P. V. Bapusta. Current Cancer Therapy Reviews, 2009, 5, 80-88.

4. M. D. Mehta, Bull Sei. Tech. Seoc., 2002, 22, 269-273.



5 M. Ziich. C. Higglund, D, Chakarov, B. Kasemo. Cur. Op. Sol. State mat. Sei.,
2006, 10, 132-143.

6. H. Gleiter. MRS Bulletin, 2009, 34, 456-464.
i A_T. Bell. Science, 2003, 299, 1688-109].
g, A. Greenberg, ACY Napa, 2000, 3, 762-764,

9, A. 8. Arico, P, Bruce, B. Scrosati, J. M. Tarascon, W. Van Schalkwijk. Natare
Mar., 2005 4, 266-277..

10.  httpi/www, samsung.com.my/samsung micrositio’silvemano!.

1. S A: Maer. Plasmonics: Fundamentals and Applications. Springer, 2007,
12. 5. A Maier. Narure Materials, 2009, 8, 699-700,

13. 5 Kawata, Y. Inouye, P. Verma. Nature Photonics, 2009, 3, 388-394,

14, C. F. Bohrem, D, R. Huffman. Absorption and Scattering of Light by Small

Puarticfes 1983, New York, Wiley - Interscience

15. 5. A Maier, M. L. Brogersma, P. G, Kik, H. A: Atwater, Phys. Rew. B, 2002,
G5, 193408,

16. H.J. Lezee, A, Degiron, E. Devaux, R, A, Linke, L. Martin-Moreno, F. 1. Garcia
Vidal. T. W. Ebbesen. Science, 2002, 297, 820-822.

17.  P. M. Adam, L. Salomon, F. de Fomel, J. P Goudonnet. Phys. Rev. B, 1993, 48,
2680-2683.

18. K. L. Kelly, E. A. Coronado, L. L. Zhao, G. C, Schatz. . Phys. Chem. B, 2003,
107, 668-6TT.

19. E. C. Le Ru. P. G Etchegoin. Principles of Surface Enhanced
RamanSpecirascapy, Elsevier: Amsterdam, 2009; Val. 1.

20. E.C.LeRuy, P. G Etchegoin. Annmwe. Rev, Phys Chem., 2012, 63, 65-87



21 . M. D. Sonntag, J. M. Klingsporn, L. K. Garibay, J. M. Roberts, ]. A. Diennger,
T. Seideman, K. A. Scheidt, L. Jensen, G. C. Schatz, R. P. Van Duyne. J. Phys. Chem.
C, 2012, 116, 478483,

22. R. Gill, L. Tian, W. R. C. Somerville, E. C. Le Ru, H. Amerongen,V.
Subramaniam. J. Phys, Chem. C, 2013, 117, 23090-23107.

23. 5. Mg, 5. R. Emory. Science, 1997, 275, 1102-1106.



Capitulo 2

Técnicas
experimentales y
metodologias

computacionales




2.1  Introduccion

La estrategia peneral utilizada en el presente trabajo de tesis incluye la sintesis
de la nancestructuras, la medicion de las propiedades fisicoquimicas de las estructuras
formadas v la correlacion de los datos txp-:rirrIm'LL'l]E'S con los caleulos electrodindmicos,
A fin de realizar la investigacion propuesta, fue necesario utilizar maltiples técnicas
experimentales, tanlo especiroscOpicas como microscopicas. De esla manera, fue
posible seguir v analizar el proceso de formacion de las nanoestructuras v los cambios
de las propiedades en los productos linales. Las propiedades opticas de las
nanpestructuras sintetizadas v la respuesta espectroscopica de diferentes sondas
moleculares en las mismas, fueron modeladas mediante calculos electrodinamicos

utilizando métodos numéncos v analiticos,

2.2 Técnicas espectroscopicas
Espectroscopia U'V-visible

La espectroscopia UV -visible es la técnica mas utilizada en este estudio, debido
a gue una de las principales caracteristicas de las NPs de meiales nobles, consiste en sus
grandes secciones eficaces de extincion, dispersidn v absorcion. Ademds mediante el
andlisis de los perfiles espectrales es posible estimar cualitativamente la variacion en la
forma, el tamafio ¢ medio ambiente quimico. Modificaciones en la superficie o en el
medio de dispersion de las NPs, son directamente traducidas en commimientos

determinados en el espectro de extincidn, ete.

Los espectros de extincidn de las suspensiones de NPs fueron medidos en el
intervalo comprendido entre 200 v 1100 nm, empleando un espectrofotdmetro
Shimadzu UV-1601. El seguimiento de los procesos de agregacidn y la sintesis de NPs
se realizaron mediante la adquisicién sucesiva de espectros a intervalos de tiempo

regulares.



Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por ravos X (XP5)

En la espectroscopia de fotoelectrones inducida por ravos X, XPS (del inglés, X-
ray photoelectron spectroscopy) se utiliza un haz de Rayos X emitidos por una fuente de
radiacion de 1253,6 ¢V (Mg Ku) 6 14866 eV (Al Ka). La muestra es irradiada con
Rayos X en una cdmara de ultra allo vacio ¥ la radiacion es absorbida por las especies
presentes en las proximidades de la superficie. Cuando los tomos absorben un foton de
Rayos X con energla frv, un electrdn es evectade desde uno de los niveles electronicos
internos o de mavor energia. Estos fotoelectrones son detectados mediante un analizador
de energia electrostitica v un amplificador secundario de electrones. El espeetro de los
foteelectrones s lleva a cabo mediante un incremento lineal del voltaje de retardo,
ubicado a la entrada del analizador de energias. En el espectro de foloelectrones se
pbtiene un pico por cada nivel electronico de los elementos que absorben en la
superficie de la muestra. La relacion entre la energia de enlace Eg v la enerpia cinética

Ep de los fotoelectrones se muestra én la ceuacion 1.1
Egr=hv —E;—ed, (1.1)

donde e@, es la funcion trabajo del analizador de energias del espectrometiro. Este

terming es compensado normalmente por el software del espectrometro,

Mediante la calibracion del espectrofotdmetro se obtiene el andlisis elemental
cualitativo v cuantitativo de la composicion superficial de la muestra én estudio.' Los
diferentes estados de oxidacion de los elementios ¥ los distintos tipos de enlaces
quimicos producen pequeftos corrimientos de energla en las sefiales de XPS de varios
eV, Estos commmientos quimicos (energia de enlace) dan la informacion sobre la
naturaleza quimica de fos elementos en la superficie o dentro de peliculas superficiales
v &l valor exacto de la energia de enlace da informacion respecto a los estados de
oxidacion v a los distintos enlaces quimicos, el drea relativa de los picos permite
conocer la cantidad de especie presente en la superficie o dentro de la regidn proxima a

la superficie.

La atenuacion de la sefial XPS debido a la pérdida ineldstica de energia v a la

absorcion de los fotoelectrones restringe la informacion de XPS a la region cercana a la



superficie, con un espesor de algunos pocos nanometros. La atenuacion de las sefiales
XPS debida al recormido libre medio de los fotoelectrones A, dentro del material permite

la determinacicn de espesores de las capas superficiales (ecuacion 1.2 3.2

Por gjemplo el cdleulo del espesor de dxido de silicio de una pelicula sobre una

superficie de 51 se puede determinar mediante la expresion (1.2):

oy = Ay i :—::—’i:—; +1) 12)
donde d,, es el espesor de la capa de dxido, 4. es el camino libre medio ineldstico de
los elecirones en la capa de dxido, dg es el camino libre medio inelastico de los
electrones en el Si, mg es ¢l nimero de dtomos de Si por unidad de volumen en el Si. i,
es el numero de Stomos de Si por unidad de volumen en el oxido, A, es el area del pico
de Si 2p correspondiente a Si(IV), Ag es el drea del pico de Si 2p correspondiente a
Si{i).

Las mediciones de XPS fueron realizadas en el Instituto de Investipaciones
Fisicoquimicas Teoricas v Aplicadas, INIFTA, en la ciudad de La Plata. Los especiros
ze tomaron excitando con radiacién de 1253,6 eV (Mg Ka, no monocromatico ), voltaje
de dnodo 13 kY. v potencia de 300 W. Se utilizd un analizador de energias Hemisférico
FHOIBOS 100 MCD, SPECS operando con una energia de paso de 40 eV,

Espectroscopia Raman

El efecto Raman fue descubierto en 1928 por los fisicos C. V, Raman y K. 5.
Krishman® dicho efecto se origina a partir de la polarizacién elecironica de las
moléculas debida a la luz UV, visible o infrarrojo cercana,

Cuando una molécula es imadiada por luz monocromatica, dos procesos se
pueden llevar a cabo: la dispersion Rayleigh v la dispersion Raman. El primero ocurre
cuando un foldn colisiona eldsticamente con las moléculas, siendo la radiaciones
incidente v dispersada, de la misma frecuencia. El segundo ¥y menos frecuente, ocurre si
la frecuencia de la radiacion incidente difiere de la dispersada (colision ineldstica).

Si la molécula se encuentra en el estado fundamental v, después de interaccionar

con la radiacion, llega a un estado vibracional virtual excitado inestable {linea punteada



en el esquema 1), la energla del fotdn dispersado es menor a la del incidente (Raman
Stokes). Si por el contrario, la molécula se encuentra en un estado excitade pucde

ocurrir que la energia del fotdn dispersado sea mavor a la del incidente (Raman anti-

Stokes).

Estados A
excitados vi=0

EEtﬂdﬂE N N o o o e o
virtuales

LE S _E & L 2 8 5 K 2 & & & & & R B L £ &+ & 5 R = F 2 L 2 ¢ L K 2 E 8 LR X B X F
LS [

Yo

Estados v : v=1
vibracionales ! Vm .
basales

v=10

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Esquema 2.1 . Dhagramas de Jablonski simplificados ilustrando los procesos de

dispersitn Rayleigh ¥ Raman (Stokes v Anti-Stokes) para una irradiacion con hyy.

La distribucién de Boltzmann Ni/Ny = g4/ goe™ %" impone una restriccion
al nimero de estados ocupados de manera que. a T ambiente AE es mayor gue kT,
donde k ¢5 la constante de Boltzmann. con lo que el n® de moléculas en el estado
fundamental w=0 es mayor. Por esto la probabilidad de observar el efecto Raman anti-

Stokes es mucho menor que la probabilidad de observar el efecto Raman Stokes.

Mecanismo de la dispersidn Raman v Rayleigh

El proceso tratado clasicamente comprende la interaccidn de la luz con los
modos vibracionales normales del matenial. El campo eléctrico de un haz de |uz

menocromatica con frecuencia vy, que incide sobre una moléeula, induce un momento



dipolar en la misma debido a la interaccion con la nube electronica . Dicho campo se

puede describir como
E = Ejcos(2mu,, t) (2.3)
donde Ej €5 la amplitud maxima del campo eléctrico v £ es ¢l tiempo,

En la interaccion se genera en la molécula un momentoe dipolar inducido (u) gue

ey proporcional a la polarizabilidad (a) del material dado por
n=aE = ayEy cos(2mu,, t) (2.4)

El cambio en la polarizabilidad & con respecto al desplazamiento vibracional

{coordenadas nucleares) se puede expandir en serie de Tavlor;

La distancia internuclear se puede expresar como
q = (r —reg) = rmcos(2mv,) (2.6)

Es decir que el cambio en gue varia con la frecuencia de vibracion ., ry, es la distancia
de separacion maxima respecto al equilibrio. Si el desplazamiento con respecto a la
posicidn de equilibrio es pequedio, solo los pnmeros 2 términos son importantes en la

serie de Tayvlor, Sustituyende las ecuaciones en la ecuacion 2.5 queda:

dix
@ =ay+ (E;:]u rmcos(2mu,) 4 - 2.7

Reemplazando luego la ecuacion 2.7 cn la ecuacion 2.4 ¢l momento dipolar

puede escribirse comao:

a
i = agEy cos(Zmu g, t) + (ﬂ_:) qoEg cos(2mu,) cos(Zmv,,) (2.8

tentendo en cuenta que: cos(a)cos(f) = %[cus{n + ) +cos(a = )], arribamos

finalmente a la sigmente expresion:



p=ayEy cos(2mo, ) + %I:%} P Ealcos( 20 onest) + COS(ZMV 40pi srokest)] (2.9)

donde el primer término cormespende a la dispersion Rayleigh y el segundo término a la
dispersiones  Stokes  (Dgpmae=Ue=1y) v la  Anti-Stokes  (Dyms  ster™ LT )L

respectivamente

Efecto Raman vs. flucrescencia

El efecto Raman es un proceso en ¢l que el fotdn incidente no neccsita ser
absorbido, dicho proceso es casi instanténeo para ambos folones (incidente ¥
dispersado), los cuales estan altamente conectados por el procesoe de dispersion,

En la espectroscopia de fluorescencia también intervienen dos fotones v sin
embargo es un proceso no instantaneo que dura alrededor de 107%, donde el proceso de
emision ex completamente independiente de la absorcion inicial.

Expenimentalmente, en espectroscopia Raman ambos procesos estan presentes,
lo que conlleva a la dificultad de la adquisicion de espectros Raman cuando existe una

intensa sefial de fondo debido a la fluorescencia.

Seccidn eficaz de la dispersion Raman

La radiacion total Stokes dispersada promediada sobre todas las onentaciones
medidas fg, s proporcional al flujo mcidente de forones fa:

Ins = Opsln (2.10)

donde afp, ¢35 1a seccion eficar Raman, la cual es proporcional al cuadrado de la derivada

ey g g ; ; a
de la polarizabilidad para la transicidn vibracional del nivel n al nivel m | tpy = ﬁ] Y &
la cuarta potencia de la frecuencia de dispersion w,

wpy = clag|*anm,)? (2.11)

Espectroscopia Raman incrementada por la Superficie (SERS)



BIRIINTENA NE AITAAIAE AT AIAAR
Uno de los efectos mas importantes de las estructuras plasmonicas es el
incremento en la sefial de diferentes espectroscopias. En especial la Espectroscopia
Raman incrementada por la Superficie (SERS, del inglés Surface Enhaced Raman
Spectroscopy), ha sido una de las temdticas de mayor desarrollo en las dltimas décadas.
Desde su observacion por primera vez por Fleischmann y col. en 1974.% en la deteccion
de una monocapa de pindina adsorbida sobre un electrodo de plata con la superficie
rugosa, donde se obtuvo un incremento de 107 respecto al espectro Raman Normal en
solucian™" y la posterior interpretacion tedrica del mecanismo de exaltacion por Van
Duyne. Hasta la actuvahdad ¢l SERS como técnmica en si, ha evolucionado
considerablemente siendo una podeross  herranuenta analitica en  espectroscopia
vibracional, Bajo algunas situaciones experimentales, se pueden obtener factores de
incremento de la sefial Raman de varios drdenes de magnitud, provenientes de pocas
moléculas adsorbidas sobre superficies de NPs metdlicas (especialmente plata, cobre y
oro), alcanzando factores {10") que permiten la deteccién de una tnica molécula.' M2 E)

incremento de la secciom eficaz de la dispersion esta directamente relacionado con la

curvatura, dimensiones v rugosidad de la superficie del sustrato.

Los dos mecamsmos complementarios conceptualmente diferentes, que son
convencionalmente considerados para explicar el efecto SERS, son el Incremente por el
Campo Eleciromagnétice y el Incremenio guimico donde en ¢l primero el incremento es
debido a que en las cercanias de nanoestructuras plasmonicas el campo eléctrico se
encuentra incrementado por lo que el momento dipolar inducido en la molécula estard
también incrementado. En ¢l caso del incremento quimico, se debe a la formacion de
complejos de transferencia de carga por los cuales se modifica la identidad molecular y
por lo tanto la seccidn eficaz del adsorbato. Esta seccion eficaz puede aumentar o
disminuir, por lo gue el incremento guimico aunque en literatura es considerado como
un mecanismo en SERS, es en realidad la modificacion de la identidad molecular del

analito.

Los expenimentos de espectroscopia Raman/SERS fueron realizades con un
espectrometro  confocal micro-Raman (LabRaman HREOD Jobin-Ywvon, Honbal,
empleando liseres de He-Ne de longitud de onda 632,8 nm, de iones Ar a 5145 v 488
nm ¥ de estado sdlido 7835 nm. En todos los casos las intensidades del haz incidente

medido antes de las muestras fue del orden de algunos mW.



Efecto SERS en nanoparticulas en el limite cuasi electroestitico

En el limule cuasi electrostaticn, se requicre calcular ¢l valor de los campos
glectromagnéticos absorbidos v dispersados por una NP metalica. Para ello, se emplea el
modelo de una esfera aislada situada en un medio dieléctrico £, que interacciona con

un campo electromagnético £y polarizado. El potencial fuera de la esfera esta dado ]'H:Ir:'J

Hh 3
e Em ) E-JE]:,:r' cos @ (2.12)

= —=Ercos8 + (—--——
¢uf1tern i elw)+2em/
El primer término se refiere al potencial lejos de la esfera, miemtras que el
segundo término cs ¢f potencial de dispersion de la esfera, A partir del gradieme del
potencial — P ¢ = E se obtiene el campo dispersado por la NP,

Ela)=£.,

a3
Egisp = (M)EED[E cos 8 + sin@) (2.13)

esta expresion es similar a la del campo inducide por un dipolo en el centro de una
esfera, es decir, el campo eléctrico induce un dipelo eléctrico desplazando una parte de
los electrones maviles en una direccion, con una polarizabilidad @ = a®g. Donde g

esta dado por;

Liluie i B ) (2.14)

g= ({[w}-l-h,.

Podemos definir a un factor de incremento para el campo como el cociente entre

i
[al--:I}’"‘]I

el campo dispersado v el campo incidente para 880" A{w) = {E:’“} =
[+ ]

donde o es la distancia de la molécula a la superficie metalica y un factor de incremento
de la intensidad fTew que es la magnitud observable en espectroscopia dado por

Fw) = |A(w)]*,

Debido a que en el proceso Raman intervienen dos folomes de diferente
frecuencia, el factor de incremento electromagnético en la espectroscopia SERS estd

dado por la siguiente expresion



(Flw ])3 _ | W)=t |* | Ewsoher) = |* 0’
Stokes le(wese) 428 | lelwspones)+2em| 712

(2.15)

Por lo tanto, el factor de incremento debido al campo electromagnético queda

expresado como;

(F(@siokes))’ = 9@ 2lg(0siane) () @159

i+
Mitese que en el limite cuasielectrostitico para  mucho menores que a el incremento es

6
= {E} . 51 se considera que la frecuencias @, ¥ @ ticnen valores proximos, la

expresion anterior puede ser aproximada a la conocida ccuacion del campo ¢léctrico a la

cuarta potencia

4
{r(mnﬂﬂjf i (Ef‘;_;ﬂ:' _ (2.15")

2.3 Téenicas microscipicas

En este trabajo de tesis las dimensiones de los sistemas producidos estan en la
nanoescala. Debido a esto, no es factible utilizar la microscopia convencional para el
registro  de  imagenes, inclusive mediante microscopia  confocal, no  pueden
caraclerizarse correclamente estos sistemas.

Para la caracterizacion de los sistemas nanoestructurados es necesario el empleo
de técnicas microscopicas de alta resolucion cspacial. Las microscopias electronicas son
en la actualidad, una de las hermamientas de camacterizacion mads poderosas para
determinar caracteristicas morfologicas en estos sistemas. Debido a la neturaleza de las
ondas planas. las imdgenes se encuentran limitadas por la resolucion (distancia minima

a la que dos objetos diferentes pucden ser diferenciados) establecida como
5 =0,614/u sing (2.16)

donde 4 es la longitud de onda incidente, g es el indice de refraccion del medio, v # es el
semidngulo de coleccion de las lentes de magnificacidn.



En la basgueda de mejorar la resolucion de las imdgenes obtenidas, una
esiralegia consiste en disminuir la longitud de onda vinculada con la energia segin la
ccuacion A = 1,22/EY2, En general, la energia de los electrones utilizada se encuentra
en el rango de 10 a 400 keV, donde una energia de 100 keV eguivale a una lonpited de
onda de 4pm. siendo el limite de resolucion ideal, 0,002 nm."”

En la realidad instrumental, ¢l limite de resolucion es mucho mayor. Esto se
debe a que las lentes (bobinas que generan campos magnéticos para direccionar el haz
de electrones) poseen aberraciones que se pueden diferenciar en aberraciones esféricas y
aberraciones cromaticas. Hov en dia, luego de décadas de investigacion v desarrollo en
diversos materiales relacionados con la microscopia, se dispone de eguipos que poseen

correcciones de ambas aberraciones.

Al imteraccionar los electrones de alta energia con la materia, diferentes tipos de
emisiones de electrones v de fotones pueden ser observadas (figura 2.1}, Por ejemplo.
los electrones secundarios ¥ los retrodispersados tienen la direccion de propagacion
opuesta a la direccion del haz de electrones v son la base del funcionamiento de la
microscopia electronica de barrido. Mientras que los fotones de rayos X pueden ser
utilizados para determinar la identidad de los elementos que componen una muestra en

la espectroscopia EDS (del inglés: Energy Dispersive X-ray SFL-"L'!FH.'.'CHF_].’].H

Mientras que en el haz directo transmitido los electrones pueden ser captados
por un detector de la microscopia electronica de transmision o bien, los electrones
dispersados eldsticamente e inelisticamente son captados por los detectores del modo de
transmision en campo oscurn mediante |a espectroscopia de pérdida de energias de los
electrones (EELS).
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Figura 1.1 . Senales peneradas cuando un haz de alta énergia de eléctrones interactia
con un espécimen fino. La mayoria de estas sefiales pueden ser detectadas en diferentes

tipos de microscopias de electrones

En el presente trabajo de tesis se utilizaron diferentes técnicas de las

microscopias electronicas:

Microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis de la distnbucion de NPs de oro depositadas en plataformas (eapitulo
Th, se efectud a partir de las imdgenes obtenidas con un microscopio electrénico de
bamdo FE-SEM Zigma de Carl Zeiss, disponible en el laboratorio de Microscopia
Electronica v Analisis por Rayos X (LAMARX-FaMAF, UNC), Cdrdoba, Argentina.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las imagenes TEM de las NPs y nanoagregados. fueron registradas em un
microscopie electronico JEM-Jeol 1120, empleando un voltaje de accleracion de 80 kV
(IFFIVE. INTA), Cordoba. Argentina. Las muestras fueron preparadas dejando secar

una gota de soluerdn sobre la grilla TEM a temperatura ambiente,



Microscopia electrénica de transmisién de barrido en modo campo oscuro

(detector anular a grandes dngulos) (HAADF-STEM)

En la figura 2.2, se muestran los diferentes detectores que pueden ser utilizados
en microscopia clectrénica de barrido. El detector anular a grandes angulos HAADF
detecta los electrones cuya dispersion cambian dristicamente respecto a la direccién de
propagaciom del haz medente, por la interaccion con la muestra. La cantidad de
electrones dispersados a édngulos grandes es proporcional al cuadrade del numero

'" Las imégenes obtenidas mediante este

atomico (Z°) del material de la muestra.
detector son utilizadas por ejemplo, para realizar reconstrucciones 30 de NPs, debido a
gue cumplen con los requerimientos de proyeccion necesarios, principalmente poca

difraccion.

Detector elecirones Distecior elesiromes
secundanos

HAADF HAADF

Campa Campo
OECAD i CERCTITC
Campao
briante
Fignra 2.2 . Representacion esquemadtica de Ia disposicion instrumental de los

diferentes detectores que pueden ser utilizados en la microscopia SEMTEM/STEM.

Tomografia electrinica

La tomografia electronica es una de las téenicas mas poderosas en la actualidad

para la caracterizacion de sistemas nanoestructurados. Como su nombre lo indica es una



tomografia donde como resultado se obtiene una imagen 3D detallada de los
nanoobjetos.  El proceso de la formacion de la tomografia implica la adquisicion de
imdgenes HAADF-STEM a diferentes inclinaciones de la muestra. Posteriormente se
realiza una alineacion manual de las imagenes 2D obtenidas, para luego utilizando
algoritmos computacionales, generar la imagen 3D. La calidad de las imdgenes
lomaograficas obtenidas no solo es dependiente de la calidad del instrumento utilizado ¥
la cantidad de imdgenes 2D obtenidas, sino también del algomtmo de reconstruceion e
incluso de la correcta superposicién de las imagenes 20.'" Otro aspecto a tener en
cuenta es gue la calidad de la reconstruccion depende también del tamaiio del nano-

ohjeto, para NPs muy pequefias la obtencion de la tomografia se dificulta,

La tomografia de electrones se llevd a cebo en un microscopio electronico de
F20 FE] Tecnai a un voltaje de aceleracion de 200 kV, en la Universidad de Cambridge,
Inglaterra. La inclinacion de la serie fue adquinda en modo de HAADF-STEM {angulo
interior del detector = 35 mrad) en el rango de inclinacién de -74 ° a + 66 °, con
imdgenes registradas cada 2 ® con una resolucién de 0,20 nm. Una vez completada la
adquisicion de la serie, las imigenes fueron alineadas espacialmente mediante un
algoritmo de correlacién cruzada utilizando el software Inspect3D), y la reconstruecion
3D se logrd usande un algonitmo de reconstruccion iterativa simultinea (SFRT) de

rebanadas cn 2D consceutivas, La visuahizacion se realizd mediante AMIRA 3.1,

Microscopia de fuerza atdmica

La Microscopia de fuerza atémica (AFM, Atomic Foree Microscopy, de su sigla
en inglés), ¢s una técnica de microscopia por sonda. que permite obtener imagenes de la
superficie de muestras con  diferentes  propiedades eléctricas  (conductoras,
semiconductoras v aislantes) y cualquier tipo de dureza (muestras duras como la
superficie de un matenal cerdmico o WPs metdlicas y muestras blandas, como células o
tcjidos bioldgicos o moléculas de ADN). Las medidas de AFM se basan en la
interaccidn local entre la punta v la superficie de la muestra, debido a fuerzas atractivas

o repulsivas, lo que permite obtener un mapa de alturas de la superficie de la muestra. '’

Un equipo de AFM esta compuesto por 4 elementos fundamentales: la punta. el

detector, un sistema de retroalimentacion v el elemento priezoeléetrico (figura 2.3).
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Figura 1.3 . Componentes basicos de un equipo AFM.

La imagen topografica sc obticne mediante ¢l barmido de la punta sobre la
superficie de la muestra. Cuando hay un pequefio cambio de altura en ¢l sustrato la
punta se mueve y produce la deflexion del cantiléver al moverse la punta de barrido.
Hay diferentes mecamismos de retroalimentacion, por ejemplo en la figura el haz del
laser que se refleja en el cantiléver cambia su trayectonia y produce una modificacion en
la posicitn donde incide sobre el fotodiodo. De esta manera, se detectan los pequefios

cambios de altura de la superficie de la muestra.

La punta de la sonda tiene un radio de curvatura del orden de unos pocos nm y
s¢ seleceiona segin ¢l tipo de muestra a medir, pudiendo ser de distintos materiales.
siendo las mas comunes de nitrure de silicie y silicio. El elemento piezoeléctrico
permite controlar la posicidn de la punta respecto a la muestra, debido a su propiedad de

cambio del tamafio con el voltaje que se le aplica,

Las mediciones topogrificas de las superficies de silicio v funcionalizadas con
APTES (capitulo 7} se obtuvieron mediante AFM utilizando un microscopio Bruker,
modele Innova, operado en modo intermitente en aire, con cantiléver de silicio
(AppNano con constante de fuerza nominal 45 Nm™') v frecuencia de 190 kHz, con
punt de & nm de radio de curvatura. Las condiciones ambientales fueron controladas,

realizando los experimentos a una temperatura de 20,0 + 0.3 °C v humedad relativa de



45 + 10 %. Las medidas AFM fueron realizadas en el laboratoric de CEMETRO
perteneciente a la Universidad Tecnologica Nacional-Facultad Regional Cordoba,
Argentima. El procesamiento de las imagenes v la deternmnacion de la rugosidad
superficial se efectuaron con los programas libre WSxM3 v pwideon.

Microscopia optica de campo cercano (SNOM)

En las microscopias electrinicas el limite de resolucion puede ser aumentado

disminuvendo la longitud de onda incidente.

Otra estrategia que puede utilizarse para reducir la distancia minima a la que dos
ohjetns pueden diferenciarse, es mediante la reduccidon del 1amanio de la fuente de luz
{Ej: una fibra dptica de dimensiones del orden de 100nm) y barriendo la superficie de la
muestra en una region optica denominada campo cercano. Ese es el principio de la
microscopia dplica de campo cercano (SNOM: scanning near field optical microscopy).
Para lograr la reduccién del tamafio de la fuente de iluminacion v controlar la distancia
entre la fuente v la muestra. de tal forma de caplar las sefiales del campo cercana, se
emplea ¢l principio del funcionamiento del AFM (seccion anterior), pero donde la punta
de prueha es una fibra dptica. acoplada en un extremo a un LASER vy en el otro, se
prolonga hasta terminar con un tamano de algunas decenas de nandmetros de diametro.

La fibra esta recubierta a excepeion del extremo, de modo de impedir pérdidas de luz,

En la figura 2.4 se muestran los diferentes modos de operacion del SNOM: a)
Microscopia convencional, b) modo coleccidn, ¢} modo excitacion, d) moedo

excitacion/coleccion.
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Figura 2.4 . Representacion esquematica de los diferentes modos de operacion de un
microscopio SNOM a) es la microscopia convencional donde tanto la exeitacidn como
la deteccion. se dan en la region del campo lejano. en b) la fuente de excitacion esta en
el campo lejano sin embargo la luz es captada por In apertura de la punta de proeba a
escasos nanometros de la superficie, es decir en el campo cercano. ¢) Es el caso opuesio
al b} v finalmente d) donde la excitacion y la coleccion se dan en el campo cercano.'”

Esta téemca, se ha utilizado para el estudio de nanoestructuras plasmonicas
debido a que es una de las pocas metodologias adecuadas para monitorear el campo

cercano de una estructura de modo directo.

En ¢l presente trabajo de tesis, se registraron imdgenes de SNOM en el modo b)
con excitacion en el campo lejane ¥ coleccion en el campo cercano. Los patrones de
campd cercand se midieron con un microscopio Veeco Aurora-111, donde el detector es
un fotomultiplicader. El modo de retroalimentacion fue "share-force” a 100kHz en un
cantiléver con un "tuning-fork". La distancia entre la sonda y la muestra s¢c mantuvo
constante a aproximadamente 10 nm. Todas las mediciones se realizaron en el modo
transmision‘coleccion. La iluminacion incide por debajo del sustrato, es focalizada
utilizando un objetivo 50x y colectada por la punta SNOM. Se utilizaron 5 longitudes de
onda de excitacion: 378, 488, 514, 633 v 785 nm, con luz depolarizada. Las mediciones

se Nevaron a cabo a temperatura ambiente, en ¢l instituto ICMAB de la Universidad de

Barcelona.



2.4 Teoria y metodologias computacionales

En este trabmo se estudiaron las propedades opticas de  diferentes
nanoestruciuras de An v Ag desde el punto de wvista tedrico v experimental. Como
veremos en los capitulos siguientes, el comportamiento optico de cada uno de los

sistemas estudiados esta gobernado por las resonancias del plasmon superficial.

Las propiedades Gpticas pueden clasificarse en dos prupos: propiedades dpticas
de campo cercanp vy propiedades Opticas de campo lefune. La seccion eficaz de
extincion ., s un gjemplo de propiedad optica que pertenece a la region de campo
fefane v se puede escribir como Coy = Caps + Cags. donde las componentes debidas a la
absorcion v a la dispersion son Cu = Wl v Cup = W/l respectivamente. Los
valores de W, v Wy corresponden a la potencia de las radiaciones absorhida v
dispersada, en relacion a la incidencia (f;). Una caracteristica que define esta region es
que los campos elécirico y magnético de la onda eleciromagnética son transversales a su
direccién de propagacion (especificada por el vector de onda k). En esta region, la
distancia entre la particula v ¢l detector, r, es suficientemente prande tal que se cumple
la relacion kr == 1, donde &k = 2aN4, siendo 4 la longitud de onda v N el indice de
refraccidn del medio homopéneo a través del cual se propaga la misma. Por otro lado. la
region donde se cumple que r < 4, es decir en las proximidades de la superficie da la
particula, es denominada regidn del campo cercane. Esta region es de particular interés
porgue en ella existen campos evanescentes que se generan perpendiculares a una
superficic metalica, cuando cn ¢l metal se propaga una onda gque tiene al menos una
componente imaginaria del vector de onda & que describe su direccion de propagacidn.
En la direccion perpendicular a la superficie, que es la direccidn espacial definida por la
componente imaginaria de &, la onda no se propaga sino que decae exponencialmente, ¥

es de particular interés para las espectroscopias incrementadas por superficie.

En general la constante dieléetrica & de un matenal esta dada por:
a
e=(1+x)+ E;; (2.17)

donde £ es la permitividad del espacio vacio, mientras que & v y son la conductividad y
la susceptibilidad eléctrica. respectivamente. Aunque £ es una funciom compleja que

depende de @, cominmente se la denomina consiante dielécirica, v en adelante nos



referiremos a ella de esta maner. En este trabajo vamos a recurrir frecuentemente a esta
cantidad, por lo que en este capitulo se presentan sus aspecios mas relevantes,
La parte real &'y la parte imaginana &' de & ne son independientes entre sl. sino

que estan conectadas por relaciones integrales llamadas de Kramers-Kronig,

£ =:£.,'= n® — k* (2.18)
E" :f—nr: Znk (2.19)

donde m v k son las partes real e imaginaria del indice de refraccion, respectivamente.
Esta conexién impone una restriccion respecto de los valores que & v &7 pueden tener.
LUn wvalor de £ distimo de cero se manifiesta por la absorcion de cnergia
electromagnética en un medio. en tanto que los valores de &7 guardan mavor relacidn

con la velocidad de propagacion de la onda electromagnética en tal medio.

La teoria electromagnética es incapaz de predecir los valores de £, es decir
deseribir las propiedades de un matenal, por ello se utilizan modelos propios de la leoria
del estado sohdo. A prncipios del siglo pasado Lorentz desammollé un modelo
relativamente simple, basado en la estructura microscopica de la materia, donde los
electrones ¥ los nmiicleos son tratados como simples osciladores armdnicos, para
describir la dependencia de la constante dieléetrica con la frecuencia. El modelo de
Lorentz se puede aplicar tanto & materiales conductores como no conductores, porgue el
modele del oscilador simple es capaz de deseribir muchoes tipos diferentes de
excitaciones opticas.

En los metales, los electrones pueden considerarse esencialmente “libres™. Este
caso particular del modelo de Lorentz se conoce como modelo de Drude para la
constante dieléctrica de un metal de electrones libres, donde £ viene dada por la
gipuiente expresion;

£=1- (u—.,?:—m) (2.20)
donde y es la constante de amortiguamiento ¥ Ja frecuencia del plasmon e, estd dada

por: wh = Re? /me,, siendo R la densidad de electrones libres, m la masa efectiva de



un electron ¥ e su carga. La parte real e imaginaria de &, £"y £"', respectivamente, estin

dadas por:
i
£=1 (m1+f=) (2.21)
. | (A 2.22
- wlaw®+yE) ( )

En general. el modelo de Drede es de gran utlidad para describar las
propiedades opticas de los metales v, consecuentemente, para explicar su
comportamiento, como pucde observarse cn la figura 2.5. A longitudes de onda cortas
hay diferencias con respecto a los valores experimentales debido a la presencia de las

transiciones inter-bandas. las cuales no estan comprendidas en la teoria de Drude .
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Figura 2.5 . Dependencia de la parte real (£7) v de la parte imagmaria (£°) de la
constante dieléctrica con la longitud de onda (4) para Au. Los valores corresponden a
determinaciones experimentales tabulados por Palik"™®. En azul v verde se han graficado

los valores obtenidos mediante la teoria de Drude.

La constante de amortiguamiento yp corresponde a la frecuencia natural de

colisiones de los electrones en el metal masivo, relacionada con el recortido libre medio



del electrdn en ¢l mismo material ¥ con €l ancho de la banda plasmdnica. En la teoria de
Drude una forma clasica de explicarlo es mediante los procesos de dispersion gue se
producen durante el movimiento del electron por parte de los fonones, defectos en la red
cristalina, etc. La atenuacion {yg) depende de la velocidad de Fermi de los electrones en
el material (vg) v del reeomide libre medio de éstos (L) ¥o = Vel L.

En el caso de NPs pequedias, las dimensiones de la particula son incluso menores

que el recorrido libre medio. Por lo que la ecuacion debe ser re-escrita como!
Ly)=7o+A"F 223
¥(Ler) =vo + / Ly (2.23)

En la ecuacion 2.23 ¢l segundo témino da cuenta de la atenuacion {damping)
que experunentan log electrones confinados a dimensiones muy pequefiasm en este caso
Lo es la "cuerda media” en este sistema que representaria el recorrido libre medio del
electron cuando estd restringido a moverse dentro del limite fisico impuesto por las
dimensiones de la NP, El factor 4 es un ndmero cercano a | que da cuenta de las
colisiones clasticas o inclasticas de los electrones contra la superficie. Existen diferentes

expresiones para Ly La expresion de Coronado y Schatz,” deducida a partir de

argumentos de geometria probabilistica, indica que Ley = % donde M es el volumen y §

es la superficie externa de la NPs, respectivament, y es invenante respecto a las
rotaciones y traslaciones de los ejes de coordenadas usados como medida de
probabilidad para calcular la cuerda media, solo siendo dependiente del tamafio v la
forma de la particula.

Muodelado electrodindgmico (lmite cuasiefectrostitico, atenuacidn radiativa,

depolarizacidn dindmica)

Las propiedades opticas de las NPs esféricas son descriptas de excelente manera
por la teorfa de Mie. sin embargo cuando las NPs tienen tamafios muy pequefios
respecio a la longitud de onda de excitacidn, ¢l problema matemdtico se simplifica. Es
prsible considerar que en un cierto instante durante su formacidn, el campo eléetrico es
constante alrededor de toda la particula. En estas condiciones se puede reemplazar ¢l

tratamiento electrodindmico, por un tratamiento electrostitico. Esto sipnifica una



simplificacion significativa del tratamiento matematico, reduciendo el problema a la
resolucion de la ecuacion de Laplace. Esta es la condicion que se conoce como limite

cuasi-clectrostatico.

En esta aproximacion, el momento dipolar p inducido en una esfera, cusndo

incide un campo electromagndético E, esta dada por:
n=oaE (2.24)

siendo @ la polarizabilidad, deseripta de la siguiente manera:

—£
a = vol (:_”T") (2.25)
donde £ v &, 5 la comstante dieléctrica del material v del medio respectivamente, vel es
el volumen de la particula irradiada, siendo igual a #Fma’ para una esfera,

Bajo esta aproximacion, ¢l miximo de la polarizabilidad es a su vez el maximo
de la extincion, debido a la siguiente relacion Cu=kim{a). Por lo que esto ocurre
cuando la parte real del denominador de la ecuaciém (2.25) se hace 0, siendo
Re{ed+2em)=0.

Re(s) = -2 &, (2.25")

Esta condicidn se conoce como cordiciin de resonancia plasmonica para esferas
v es aplicable a NP muy pequenas. Por ¢jemplo, para una esfera en vacio el miximo de
extincidn se producird a la frecuencia donde fa parte real de la constante dieléctnca sea
ignal a -2, independientemente del tamafo de la esfera. En este limite, entonces la
longitud de onda de resonancia no tiene dependencia con el tamadoe de la NP, sin

embargo depende fueriemente de la constante dieléctrica del medio externo.

La expresién para la polarizabilidad puede ser extendido a mayores tamafios,

incluvendo cormecciones periurbativas a la ecuacidn de Laplace. Incluvendo efectos

electrodindmicos y la ecuacidn 2.24 puede reescnbirse comao:

R=o(E+ E .4) (2.26)



£ ; K v
donde Enyg e la correccion por ¢l campo radiante (Epqq = (%!&3 + ?) Hing- Debido a

estas correcciones puede reescribirse la polarizabilidad como:

iy
o= (2.27)
1-‘-';::5-Emﬂnﬂ

donde @y s la polanzabilidad sin commecciones de la ecuacion 2.25. La
correccion podria dividirse en dos efectos. El primero, [[;:Hrﬂ donde k es el vector de

onda incidente { 2m@), describe la emision espontdnea de la radiacion del dipolo inducido
{atenuacidn radiativa). Esia emision crece rdpidamente con el tamafio de la particula,
disminuyendo la eficiencia de extincion v produciendo un incremento en el ancho de
linea de la banda plasmonica, El segundo efecto (k’/a) permite extender la deseripeion
teorica a NPs de mavor tamafio. donde el maximo en la longitud de onda de la
resonancia del plasmon superficial, se desplaza hacia el rojo a medida que el tamafio de
la NP es mayor, Este efecto es denominado "depolanzacion dindmica de la radiacidn” es
causado por la dependencia entre el tamafo de la particula y la longitud de onda
incidente, ¥ tiene en cierta forma en cuenta los efectos de retardo. Esta aproximacion
permite extender la aproximacion cuasielectrosidtica a particulas del orden de 10% de la

longitud de onda inaidente,

Métodos numéricos v analiticos

se emplearon pnncipalmente dos metodologias computacionales para el caleulo
de propiedades dpticas de NPs, ambas correspondientes a la electrodindmica clésica. En
una se uiiliza la selucion analitica exacta del problema de absorcidn y dispersidn de luz
por una particula esfénca, o por un conjunto de particulas esféricas (Teora de Mie). La
otra metodologia empleada, cominmente llamada DDA (del inglés: Discrere Dipole
Aproximation), €5 una selucion numénca, basada en ¢l acoplamiento entre dipolos en
una red cubica simple, mediante la cual es posible representar particulas en forma

arbitraria.

Teoria de Mie



En 1908, Gustav Mie aborda el problema matemético de la interaccidn entre la
radiacién electromagnética y una particula esférica. en la bisqueda de explicar la

v = # - ¥ 2|
coloracion rojo rubi de las soluciones coloidales de Au

En términos generales, la estratega para llegar a la solucidn del problema

CONsiste en:
a) expandir la onda plana incidente en términos de armonicos esféricos vectoriales;
b) encontrar los coeficientes para la expansidn del campo incidente;

c) encontrar los coeficientes para la expansion del campo generado deniro de la esfera
{interno) vy del campo dispersado, sujeto a la condicion de que en la superficie de la

esfera, tanto ¢l campo eléctrico como ¢l magnético, deben ser continuos.

Para satisfacer las ecuaciones de Maxwell. el campo eléctrico E y el campo

magnético H deben satisfacer las ecuaciones de onda:

VE+KE=0 (2R}

V'H+EHH=0, (29)

donde la constante £ estd relacionada con la frecuencia angular o mediante la relacion &
= ofes £ p)'", donde p es la permeabilidad del medio donde se propaga la onda,
Ademis, los campos E v H, que deben ser libres de divergencia (V-E=0,V-H=0),

no son independientes entre si:
VxE=iopH 3
VxH =-incE (31)

Por otro lado, es posible construir una funcién vectorial M a partir de una

funcidn escalar ¥ v un vector constante r segun:
M = Vx(r¥) (32)

Litihzando identidades vectomales se puede demostrar que:



-

VM4 EM = V[V + 9| (33)

Por lo tanto, M satisface la ecuacion de onda vectonal (33) s la fumcion ¥ es

ura solucidn de la ecuacion de onda escalar:
V94 b =0 (34)

D¢ acuerdo a su definicion, la funcion vectorial M es libre de divergencia {

V-M=10) v, ademis, es posible construir otra funcion vectorial N a partir de M sepin:
N=k"(VxM) (35)

Asi. las funciones vectoriales M vy N tienen todas las propiedades requendas
para un campo eélectromagnético compatible con las ecuaciones de Maxwell: satisfacen
la ecuacion de onda vectonal (28). son libres de divergencia. la circulacién de M es
proporcional a N v la cireulacion de N es proporcional a M. De esta manera, el
problema de encontrar soluciones a las ecuaciones de campo se reduce al problema
comparativamente mas simple de encontrar soluciones a la ecuacion de onda ezcalar
(34). Dada la simetria del problema, las dos funciones ¥ que satisfacen la ecuacion (34)
en coordenadas polares esféricas v, £ v p. corresponden a dos funciones de distinta

paridad, par ¥ e © impar oo

¥, = cosmp P (cosf)z (kr), (36)

1.:'.||

nma

=sinmp P (cosf)z, (k7). (37)

donde m = 0, 1, £2,.... m ¥y n = 0, 1, 2.., Las funciones P son los polinomios

aspciados de Legendre v z, son las funciones de Bessel. Estas dltimas pueden ser
elegidas de cuatro formas diferentes: jolkr), voldr), by (57) ¥ hy'(k), dependiendo de
cuales scan las condiciones de contorno del problema. El comportamiento asintatico de

: . ¥ = 7 s
estas funciones es; sin(kr-n/2), coslhr-nm/2), ¢y " resnectivamente.

Otro aspecto importante ¢s el comportamiento de las funciones de Bessel para r
= [ Todas las funciones esféricas de Bessel divergen para r = 0, exceplo jikr). Esto
significa que solo esta fumcion debe ser usada para representar un  campo

electromagnético finito en el origen de coordenadas,



Es importante destacar que cualguier funcidn que satisfaga la ecuacién de onda
{34) en coordenadas esféricas polares puede ser expandida como una serie infinita en las
funciones (15, 16). Las funciones W, ¥ Wawe sirven de base para construir cuatro tipos

de armonicos esféricos vectoriales diferentes usando las definiciones M =V x {r"l"m} ¥y

N =k"'{V = M) y similarmente para los subindices omn,

El proximo paso ¢s expandir la onda plana incidente en @rminos de los
arménicos esféricos vectonales My Nan, Mong ¥ Noewe S se considera una onda
polarizada con el vector de onda k en la direccion del eje z v la direccion de
polarizacion sobre el ¢je x, la expansion del campo incidente en “ondas parciales™ esta
dada por:

2n+1

E, =Ee* ™% <EY " M, — N
I uf E'|. u%’ !rfﬂi'i}{ uln I elit

1 (38)

donde e, es €l vector unitario en la direecidn del gje de polanzacion x. La suma consiste
en una expansion en serie de la onda plana en t¥rminos de ondas esféricas, donde el
superindice (11 en los armonicos esféricos indica que en las soluciones de (34) las
funciones de Bessel apropiadas son aquellas del tipo j4(f4). Debido a la ortogonalidad de
las funciones seno v coseno. los coeficientes de expansion de los armonicos My, ¥
MNoma 500 cero. Ademas, los coeficientes restantes se anulan también, excepto para m =
1, por el mismo metive. El correspondiente campo magnético incidente es obtenido

caleulando la circulacion del campo en la ee. (38).

Para expandir en armdnicos estéricos vectoriales el campo electromagnético

dispersado (E.. H.) v el campo intemo (E,, Hy). s¢ impone la siguiente condicion en ¢l

limite entre la esfera v el medio circundarte:
(E.+E, —E, )¢, =(H, +H, —H, }xe,=0. {39)

Esta condicién de contorno implica que las componentes tangenciales de E y H
deben ser continuas en la transicion desde un medio al otro con propiedades dieléctricas
diferentes. Asi. el campo dispersado E, fuera de la superficie de la esfera, puede

escribirse como:



=1

=E uZ" 2ntl G NGB M), (40)

donde ¢l superindice (3) denota funciones de Bessel del tipo hy (&r). Una expresion
similar a la ecuaciin 40 deseribe el campo internao:

= Eagi" :::H}{ o, MDL —id NU! ), (41)

En este caso, es necesario usar las funciones de Bessel del tipo j,(kr) en las
funciones generatrices W, ¥ ¥ oy para cumplir con el requerimientio de gue el campo
sea finito en el origen, lo cual es sefalado con el superindice (1). Los campos
magnéticos H, v H; se¢ pueden conocer calculando la circulacion de E; v E,
respectivamente. A partir de la condicion de contorno {39) en forma de componentes, se
pueden escribir cuatro ecuaciones independientes para un dado valor de n, las cuales
permiten, a su vez, conocer los cuatro coeficientes desconocidos a, by, ¢, y d, para la

expansitn del campo dispersado e interno, respectivamenie,

La teoria de Mie permite calcular propiedades dOpticas de campo lejano como,
por ejemplo, la seccidn eficaz de dispersidn {en inglés scattering), Cig, definida como ¢l
cociente entre el flujo saliente radial ¥ el Mujo entrante, ¥ la seccitn eficaz de extincion,
Cenr, definida como el cociente entre el flujo dispersado hacia delante y el flujo entrante,

En esta teorfa, C,y ¥ Ceg 5010 dependen de los coeficientes an ¥ by puesto que:

Zﬂ"* e, + (8,0 (42)

A=

Los coeficientes a, v by, estan dados por:

_ o g, (0] = gy (o (ma)]
g (mx}lx.&,f { x}l] - bl x}{mxju{ me]

(44)

_y dy 0, (0] = () m, (e |
i j,,:mx:llxh; I:x]-I —uh! {x‘.l[m.tj,, im.r]l]

(43)



donde x=ka, m=kyk es el cociente entre los indices de refraccion dentro v fuera de la

esfera, v ¢ v u; son laz permeabilidades magnéticas, que se suponen iguales.

La diferencia entre Cpy v Cyy es igual a la seccidn eficaz de absorcidn, Cu, Las
expresiones (42) v (43) muestran la imponancia de determinar correctamente los
valores de los coeficientes de las expansiones. Loz valores de a, v &, dependen de las

propiedades del medio y del material que compone la esfera, las cuales a su vez
dependen de w.~

Las expresiones para las secciones eficaces son convenientes para computarlas
numeéricamente, ya que existen métodos para evaluar las funciones de Bessel, necesarias
para determinar los coeficientes a, ¥ A, en forma eficiente para cuslquier argumento y

orden.

Teoria de Mie Generalizada

El problema de scattering de luz por un grupo de esferas, posee caracteristicas
distintivas en comparacién con ¢l scattering de una esfera aislada. La principal
diferencia radica en que ahora, el campo imcidente sobre cada esfera tiene dos
componenies: una es el campo incidente sobre el sistema v la otra es la suma de los
campos dispersados por el resto de las esferas que forman parte del agregado. El
desarrollo del teorema de la adicion para arménicos esféricos™ hizo posible dar
cuenta cuantitativamente de este segundo componente y resolver analiticamente el
problema de dispersién de luz por un agrepado de esferas con una orientacién fija >
En esta seccion se describe en forma breve como se halla la solucidn analitica de campo
lejano (¥ — o0 ) para este problema, la cual constituye una extension de la teoria de Mie
¥ 82 la conoce como GMM (del inglés: Generalized Multiparticle Mr'r-mfu.';'ﬁn}.ﬂ én

adelante teoria de Mie Generalizada.

Para resolver este problema, es necesario en un primer paso, expandir la onda
plana incidente en armdnicos estéricos vectoriales gue tienen su origen en sistemas de
coordenadas desplazados, donde las onentaciones relativas de cada uno de los diferentes
sislemas de coordenadas se corresponde con la ubicacion del centro de cada esfera

involucrada., Luego se determinan los campos parciales dispersados por cada esfera.



Aqui se halla la diferencia mis relevante respecto del caso de une esfera aislada, pucsto
gue es necesario considerar explicitamente el hecho de que el campo dispersado por la f-
esima esfera se convierte luego en campo incidente sobre la [~ésima esfera. Esta
complicacion adicional se supera con la ayuda de los coeficientes de traslacion
vectoriales, los cuales dan cuenta de este efecto. El préamo paso. de vital importancis,
s construir wna representacion unica del campo dispersado. Para ello se utiliza una
relacion simple que existe entre los coeficientes de dispersion parciales y totales para el
campo lejano, la cual implica solamente un wérmine de fase. Por altimo se computan los
valores de los coeficientes de expansion. los cuales, v de igual modo que en el caso de

esfera aislada. permiten caleular Cy, ¥ Ce

Considérese un agregado de L esferas. donde X'¥', Z'(f=1, 2..... L) son las
coordenadas del centro de la j-ésima esfera relativas a un sistema de referencia
carlesiano comin. A su vez cada esfera cuenta con un sistema de coordenadas
primarig, con el origen ubicado en su centro. En un primer paso, los campos incidentes
sobre cada esfera individual son expandidos en Wrminos de armdénicos esféricos
respecto a los sistemas centrados en cada una de ellas. Luego, son expandidos relatives

a un sistema Cartesiano comuan:

o

E =E=-Y Y [N+l MO 800, @)

mll

H =H, = i iEm..[@iﬁﬂliﬂ".H'.w'H pLM "89] @)

LIJFI:I A=l =—p

donde o = &r v los coeficientes de la expansidn estan dados por:

Frll-'n = 'EIP“-H ! -.P.lnn "'I?i'n s EWUE 4 }qu’.u" l‘“]

los cuales dificren de los coeficientes de la expansion primaria sélo por el termino de
fase constante expiiks * ). Es importante mencionar gue en este formalismo sdlo se
emplea le solucidn para a la ecuacion de onda (34), ¢s decir la funcion Wy, para
generar los ammdnicos esférieos vectoriales Mo, Ny En un segundo paso, se expresan
los campos parciales dispersados por cada esfera en términos de los sistemas de

coordenadas primarios. los cuales estdn dados por las ecuaciones:



E, = i i"ﬁ"mgﬂ’..ﬂf.’;tp“.ﬂiw )+ 8L, ME (8", 9')] (49)

fi=l R

H =t E iffm[bi,..ﬁli;m’-ﬂtw’}Hr.', e 8 00)] (50)

[n#h aml  mim—n

Los coehoientes de la expansion, a y b, estan dados por:

&, =4, B, b =b'C., (51)

donde g v b son los coeficientes de dispersion de Mie de la /~ésima esfera aislada

mientras que Py 0. son los coeficientes de la expansion del campo incidente total

sobre la esfera [<8sima y contienen dos contribuciones: la onda plana incidente inicial v
las ondas dispersadas por todas las otras esferas del agregado. Hallar los coeficientes

P,y 0, implica a su vez hallar los cocficientes de translacion vectorial A),, ¥

B! . . Estos juegan un papel clave porque caracterizan la transformacion de una onda

dispersada por la j-ésima esfera en una onda incidente sobre la /~ésima esfera, Esios
coelicientes pueden ser expresados explicitamente utilizando, a su vez, los coelicientes
de Gaunt., los gque pueden obtenerse mediante una relacién de recurrencia. Luego de
haber obtenido todos los coeficientes de dispersion parciales, el proximo paso es
construir una dnica representacion para el campo dispersado total por el agregado como
un todo. Este paso es de vital importancia hacia una solucion completa de la dispersidn
de luz por miltiples esferas. Si por ejemplo, se hace comin el sistema de coordenadas
primario j-ésimo. la expansién tnica del campo dispersado tiene la forma:

A

E; = E ir'Em[ﬂ;ﬁ‘,;‘j{p'.E’.:.-:'Hﬁ;uhl‘,."_‘m“.#'.w'}] (52)

pim]  —i

ka2 ;
H =3 Y BN 0 )+ MO0 0] 63
WHy ‘w1 s
Existe una relacion simple entre los coeficientes de dispersion total v parciales
para el campo lejano, la cual implica solamente un término de fase. Esto se debe a que
la traslacion de armmbnicos esféricos entre sistemas desplazados tiene upa forma

asintdtica correcta, vilida en la zona lejana, dada por las ecuaciones:



M (! 8 ¢ ) =exp (-ikA 1M (.60, g) (54)

N (o' 6 ') =exp (-ika N (0.8, ) (55)

donde A' = X' sin® cosg +Y sin# sinp+Z cosf. De esta manera, los coeficientes de

scattering total en la ecuacion ( 31). estan dados por:
I
-1-I|| Zﬁp{_‘ké }nllﬂ L |1I|I Eﬂﬁp{—]#aj AR ':Sﬁ]
fal

Notemos gue, en esle caso lambién, los valores de a,, vy &  dependen de las

propiedades del medio y del material que compone la esfera. las cuales a su vez
dependen de w.

Basados en expresiones analiticas para la matriz de amplitud de dispersion de un
agregado de particulas, han sido derivadas formulas ngurosas para todas las otras
propicdades de dispersion del agregado, La seceidn transversal de extincidn total Cey
del agregado estd dada por:

L -
r:u,ﬂE-:::.. = Z‘,Z Eﬂetpm ..+ o b, (57)

=l Jul el =y

donde C'_es la contribucion de la [-ésima componente, es decir, la seccidn transversal
de extincidn diferencial de la /-&sima estera. La seccion transversal de dispersion total v

diferencial, C_, y C., . estan dadas por:

i iﬂftﬂ.,uw +b,. by (58)

La seccidn transversal de absorcion puede calcularse como Cape = Cag = Cogse de
todas maneras Cp. puede también formularse explicitamente, Asi, las tres secciones
transversales Cuy Caps ¥ Cus pueden ser computadas independientemente. La diferencia
entre los dos resultados numéricos de C,p, puede servir como un test para la precision de
la solucion numenica de dispersion, Es importante destacar que la forma en que se
calculan las diferentes secciones eficaces permite analizar la respuesta optica individual

de cada una de las esferas que componen el agregado. Esta solucidon ha sido



implementada ¢n un cddige Fortran para calcular la dispersidn producida por un
agregado de esferas homopéneas, de igual o distinta naturaleza, coando interacciona con
una onda plana monocromatica v linealmente polanizada, que sc propaga en un medio
no absorbente ¥ homogéneo. Cuando se emplea esta metodologia, al igual que en el
caso de la esfera aislada, la propiedades del material son introducidas en el céleulo
mediante wna tarjeta de entrada, la cual contiene los valores de la parte real e imaginaria
de su constante dieléctrica para cada valor de w, Un aspecto importante a tener en
cuenta cuando se emplean estas metodologias analiticas es el valor miximao de nr hasta ¢l
cual se extienden las sumatorias {42), (43). (57) v (58). Si bien al tratarse de soluciones
analiticas los tiempos computacionales de caleule son relativamente cortos (del orden
de los minutos), s¢ encontrd gue cuando » = 30 los resultados obtemidos alcanzan una

convergencia satistactoria.

Aproximacion de dipolos discretos (DIDA)

La aproximacion de dipolos discretos fue desarrollada originalmente por los
astrofisicos Purcell y Pennypacker con el propasito de estudiar las propiedades dpticas
de polvos interestelares.”” Es una técnica muy general v flexible que permite caleular
propiedades Oplicas de particulas de forma arbitraria con dimensiones menores o
comparables a la longitud de onda de la radiacion incidente. Esta aproximacion
reemplaza la particula solida de interés por una red cibica de & dipolos puntuales,
donde la separacion entre los dipolos es pequefia en comparacion con la longitud de
onda incidente. Debido a que no existen restricciones respecto de los sitios de la red
cibica que deben estar ocupados, es posible representar un objeto o miltiples objetos de
forma arbitraria. Cada dipolo tiene una polarizacidn oscilante como respuesta tanto a la
onda plana incidente como a los campos eléctricos debidos a todos los demdas dipolos en
el arreglo. El calcule de las propiedades dpticas empleando ¢l método DDA requiere ¢l
conocimiento previo de la polarizacion en cada dipolo. Para ello se busca una solucion
auto-consistente para las polarizaciones de los dipolos, 1a cual puede ser obtenida como

la solucidn a un conjunto de ecuaciones lineales acopladas.

En esta aproximacion cada elemento j-ésimo, situado en la posicion ry, fiene una

polanizabilidad a;. El momente dipolar P inducido en el dipolo 7 esta determinado por:



P =u E) (59)

donde E{r,) es el campo eléctnico incidente sobre el dipolo f debido a todas las fuentes
externas a J, ¢s decir, la radiacion incidente sobre el arregleo mas la radiacion dispersada

por los otros N-1 dipolos oscilantes vy estd dado por:

E  =E explik-r —in)—3 A, P (60)
Ewj

donde E, y k son la amplitud v el vector de onda del campo electromagnético incidente,

respectivamente, La matriz de interaccion A esta dada por:

ik . 1= ikr. g
AP, uﬂp; "}{J.--rﬂt :-:{rji:H:P‘}+f : "'}.:-.'{rr.'..[', -3r, (r, P, }} (61)
i o jzk

donde & = a/c ¥ ry= rerg. La ecuacion 60 sirve para definir los elementos de matnz Ay

para j= k. Para el caso j = & se define que;
A =a (62)

de tal forma que el problema de dispersidn puede ser formulado come un conjunto de N

ecuaciones lineales no-homoepéneas complejas de acuerdo a;

E, =2 A8 G=1,..M (63)
k=l
Es conveniente definir en este punto los wvectores de dimension IV

P=(P.P..P,) v E=(E E,. . E. ), v la mainz simétrica A de dimension

AL

3N %3N . de modo de gue ¢l problema se pueda reducir @ resolver la siguiente ecuacion

matricial:
A-P=E (i)

Finalmente, el problema consiste en conocer el vector P. Para ello se pueden
aplicar diversas técnicas, como por cjemplo la inversion directa de la matriz A,
Resolviendo el sistema de 3N ecuaciones lineales no-homopéncas complejas de la

ecuacion (63), s¢ puede determinar el vector polanzacion Py a partir de éste se pueden



conocer propiedades dpticas como por gemplo la seccion eficaz de extincidn, la cual

viene dada por:
dmk . :
C“:=TZ[ITL{E“!'FJ. {&5]
EF &

A partir de la expresion (65) se puede calcular ¢l campo eléctrico en la vecindad
de una particula agregando dipolos de prueba de polanizabilidad pricticaments nula, es

decir, fijando sus valores de £ a valores muy cercanos a la unidad.

Las propiedades del material que constituve la particula son introducidas en el calculo
mediante su constante dicléctrica, a traves de la cual se obtienen las polanzabilidades o).
La forma en gque se obtiene o; a partir de la constante dieléctrica es clave para
representar commectamente las propiedades del material de interés. Este aspecto fue
tratado exitosamente por Dramme y Goodman quienes desarrollaron la relacion de
dispersidn del reticulo (LDR).** Esta relacion de dispersion introduce correcciones a

la polarizabilidad de Clausius-Mosoti o™

{empleada inicialmente por Purcell v
Pennypacker) v permite incrementar significativamente la exactitud del método DDA,

De acuerdo a la LDR, ¢; viene dado por la siguiente expresion:

ﬂl'.ll-

S e @™ _Id’]i[b. + by + b SNk} '{EHHMTI

(66)

donde o es 1a distancia entre los dipolos, fy, £, b ¥ 8§ son constantes v la polarizabilidad

de Clausius-Mosoti es:

3| g, =1
e 67
3 4!{EJ +1] {67)

de forma tal gque un reticulo infinito de dipolos puntuales dispuestos en una red cibica
reproduzea la respuesta dieléetrica de dicho material a la radiacidn electromagnética
Los valores de a; asi obtenidos son introducidos en la ec. (59) hasta resolver el sistema
de manera auto consistente. Las propiedades del medio que rodea las nanoestructuras

también son introducidas en los calculos a través de su constante dieléctrica.

En todas las simulaciones se han empleado las funciones dieléctricas tabuladas

por Palik para Ag v Au'”



-

El método DDA estd implementado en ¢l cddige Fortran DDSCAT 7.1, el cual
se encuenira disponible en la internet v puede ser descargado libremente desde la
sigutente direccion: http://www.astro. princeton.edu~draine/DDSCAT. 7. Lhiml, En esle
trabajo de tesis se ulilizo dicho codigo para calcular propiedades opticas de campo

cercand v de campo lejano de diferentes nanoestructuras,
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3.1 Antecedentes: Método de Turkevich y método de sembrado

En la nanociencia y en particular en la ciencia coloidal la unidad fundamental de
construccion (el "ladrillo") para el armado de estructuras complejas, son las NPs. Esto
ha impulsado a diferentes grupos de investigacion alrededor del mundo a realizar
grandes esfuerzos para el desarrollo de métodos cada vez méas perfeccionados para la

, . 1-
sintesis de NPs.'”

En particular, una de las estrategias mas ampliamente usadas es el método para
la obtencién de NPs metalicas esféricas desarrollado por Turkevich y colaboradores.*
Este consiste en la reduccion de una sal precursora de oro (comtinmente acido tetracloro
aurico: HAuCly) en concentracion milimolar, a partir del agregado de un reductor débil
como el citrato de sodio. El proceso debe ser llevado a cabo a una temperatura cercana a
la ebullicion (alrededor de 90 °C), ya que a temperatura ambiente el proceso esta
cinéticamente desfavorecido y no ocurre en una escala temporal adecuada. Durante el
proceso de sintesis luego del agregado del reductor a la sal de oro, la solucion
inicialmente translicida, comienza a tornarse azulada y luego progresivamente rojiza o
violacea segun el tamafo de las particulas resultantes. El tiempo total de reaccion
utilizado suele ser alrededor de 30min. La solucion coloidal obtenida es estable durante
periodos prolongados (algunos meses o incluso afios). siendo el estabilizante el propio
reductor o sus productos de reaccion.” El método de Turkevich es versatil pudiendo
obtenerse NPs de diferentes tamafios mediante la variacion de la relacion entre la
concentracion del precursor metélico y el estabilizante. El tamafo promedio de las NPs
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obtenidas disminuye a medida que la concentracion del estabilizante se incrementa.

En este estudio se ha empleado la sintesis de Turkevich en un amplio intervalo
de condiciones experimentales. Por ejemplo se obtuvieron NPs de oro de un diametro
cercano a 40 nm al utilizar una relacion entre concentraciones de reductor: precursor
igual a 2:1, y un tamaiio promedio de 60 nm, para una relacion cercana a 1,2:1. Merecen
destacarse varias observaciones experimentales en relacidon a la sintesis de Turkevich

empleada:



1) La variacion de la tonalidad de las dispersiones es mas "rapida" en
aquellas sintesis donde la mayor concentracion de reductor esta presente.

2) Como se observa en todo el presente estudio. la forma de las NPs es mas
proxima a la idealmente esférica, cuanto menor sea su tamafio, teniendo la forma de
prolatos, aquellas NPs de mayor tamafio.

3) La estabilidad de las soluciones coloidales obtenidas, como es de esperar,

es mayor cuanto mayor es la cantidad de reductor presente.

El otro método de sintesis adoptado es el "método de sembrado”". Este
procedimiento experimental, desarrollado y difundido inicialmente por los grupos de
Catherine Murphy y Mohamed El-Sayed en los afios 2001-03"* ha sido objeto de
continuas mejoras y reformulaciones estudiando minuciosamente aspectos relevantes
del proceso de crecimiento de las NPs.” Actualmente contintia siendo un método de

10,11 -
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activa discusion como lo demuestran diversas publicaciones recientes
diversas variantes de esta metodologia de sintesis, pero las etapas generales comunes se
detallan a continuacion. La etapa inicial consiste en la generacion de pequefias NPs
(didmetros inferiores a 10 nm), llamadas "semillas". Estas particulas son generadas por
reduccion de la sal precursora (HAuCly) en presencia de un estabilizante, por medio de
un agente reductor "fuerte", como el borohidruro de sodio. Al poseer un gran poder
reductor, promueve la nucleacion homogénea de las semillas, siendo sus dimensiones
dependientes de la naturaleza del estabilizante. Los dos estabilizantes mas utilizados son
el citrato de sodio y el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). resultando semillas mas
pequeiias en presencia de CTAB. Esto puede entenderse considerando que el CTAB es
una molécula anfifilica que a concentraciones superiores a su concentracion micelar

critica (CMC) en este caso 1x10°M. forma pequefias micelas que pueden actuar como

"molde" para la creacion de las semillas.

Una consideracion experimental importante es que el borohidruro de sodio
reacciona con el agua produciendo el desprendimiento de burbujas de hidrégeno y
debido a esta limitacion, la sintesis debe ser realizada a temperaturas bajas (~0°C).
utilizando soluciones recién preparadas del reductor. El tamafio de estas semillas, como
se describe en este capitulo, puede ser modificado mediante el tiempo de
envejecimiento de las mismas. Una vez sintetizadas las semillas, se efectua el

crecimiento de las NPs, colocando las semillas en soluciones de crecimiento



"metaestables”. En diversos trabajos. se ha demostrado que la composicion de los bafios

de crecimiento es un factor determinante en la morfologia de las NPs resultantes.'*'

En general, los bafios de crecimiento estan constituidos por el estabilizante
CTAB concentrado (0,1M), el precursor metalico, aditivos y un reductor "débil". La
solucion de crecimiento se mantiene "estable" (no hay reaccion de reduccidon del
precursor metalico) mientras que no se realice una adicidén de semillas, ya que en esas
condiciones los potenciales de reaccion no posibilitan la reaccion de reduccion en fase
homogénea. Una vez realizado el agregado de una alicuota de semillas, se induce el
crecimiento de las mismas. debido a la deposicion por reduccion del ién metalico en la
superficie de las semillas. Asi, las caracteristicas morfologicas de las particulas

resultantes dependeran de la cantidad de semillas adicionadas y de sus propiedades.

3.2 Nanoparticulas esféricas (Método de Turkevich)

Diferentes tipos de NPs han sido sintetizadas empleando el método de
Turkevich, utilizando sales precursoras de iones oro y plata, variando la relacion de
concentraciones precursor: estabilizante entre 1:1 y 1:3, manteniendo la concentracion
del precursor constante en 2,5x10™*M. De esta manera, se obtuvieron NPs con didmetros
aproximados en el rango de 10 a 110 nm, como se muestra en la figura 3.1. En los
espectros de extincion de todas las muestras de NPs sintetizadas, se observa la banda de
resonancia del plasmén superficial del modo dipolar, entre 510 y 570 nm para el menor
y el mayor tamafio, respectivamente (figura 3.2). Como fue descripto en el capitulo 2,
la respuesta espectral de una nanoesfera muy pequefia (1% de la longitud de onda
incidente) puede ser descripta utilizando la teoria electrostatica, sin embargo el célculo
puede ser extendido a NPs de mayor tamafio cuando se considera la depolarizaciéon
dinamica lo cual describe el corrimiento del maximo de extincién a longitudes de onda

mayores.

n






3.3 Propiedades dpticas de las nanovarillas

La respuesta espectral de los sistemas coloidales, mas especificamente en NPs
de metales nobles, depende fuertemente del tamaiio de las NPs. Asi, como se muestra en
la seccion 3.2 las NPs grandes presentan espectros desplazados hacia longitudes de
onda mayores e incluso aparecen bandas plasmonicas correspondientes a resonancias de
6rdenes superiores (cuadripolares, octapolares, etc.). Otro factor de gran importancia y
en el que la comunidad cientifica ha trabajado exhaustivamente. ha sido la variacion de
las propiedades opticas con la forma de las NPs. Es asi como diferentes métodos de
sintesis tanto quimicos como litogréaficos se han utilizado en los Gltimos afios.” Una de
las morfologias que mayor atencion ha despertado es la de las llamadas nanovarillas
(NPs esferoidales del tipo prolato). Cuando la luz interacciona con estas particulas
elongadas ellas poseen la caracteristica de contar con dos resonancias plasmoénicas
resueltas espectralmente, la resonancia plasmdnica transversal donde el campo
eléctrico es paralelo al eje menor de la NP y la resonancia plasménica longitudinal

cuando el campo eléctrico es paralelo al eje mayor de la NP (figura 3.3).

[ - - - Espectro experimental nanovarilias
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Figura 3.3 . A) Representacién grafica de los modos del plasmon localizado
i)transversal y ii) longitudinal de nanovarillas. B) Espectro de extincion experimental de

nanovarillas de Au conteniendo ambas componentes.

La componente de resonancia longitudinal se encuentra desplazada

batocromicamente respecto a la resonancia transversal y la energia de resonancia es
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fuertemente dependiente de factores geométricos. En la aproximacion cuasi-
electrostatica se puede describir el comportamiento de esferoides mediante la

modificacion de la ecuacion de las esferas, incluyendo un factor y.

Considerando la ecuacién (2.25):

a = vol ( o ) (3.1)

E—XEm

Para un elipsoide prolato como un ejemplo similar a las nanovarillas se tiene:

E—E&

a = vol ( = ) (3.2)
3, +3Li(e—£)

donde en L; estan comprendidas las caracteristicas geométricas del elipsoide. En el caso

del prolato dos de sus ejes son equivalentes, asi dos factores L; son iguales. Ademas se

debe cumplir que L;+L;+L;=1.

it , "
Li= 1328 (_1 +-21-lnﬁ) con ot =1 eje menor (3.3)

e 1-e eje mayor?

donde e es la excentricidad del esferoide, asociada con la relacion entre los ejes
(ecuacion 3.3) e’= I-(1/relacion entre ejes)z. Al tener dos condiciones de resonancia
diferentes. aparecen dos modos que son fuertemente dependientes de la relacion de

aspecto de la NPs.

3.4 Efecto de nanorugosidades en las propiedades dpfticas de

nanoparticulas de seccion esférica

En las diversas modificaciones que hemos incorporado al método de sembrado,
uno de los objetivos buscados es la produccion de NPs anisotropicas en ausencia de
agente surfactante. Esto es debido a que en el método tradicional. uno de los procesos
mas dificultosos. es la eliminacion del detergente. En esa direccion se ha desarrollado
un protocolo en el que una vez sintetizada una semilla, se la utiliza como molde en un
bafio de crecimiento donde la metaestabilidad se da mediante el agregado de iones
haluros y el reductor es hidroquinona, en ausencia del detergente. En la figura 3.4 se

muestran las imagenes TEM de NPs sintetizadas utilizando este protocolo donde las
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En los espectros de las particulas de tamafos pequefios (espectros negros y
rojos), se observa que la forma y el maximo del espectro de extincién. coincide con el
de una esfera. Este hecho puede comprenderse debido a que para esos tamafios. las NPs
son similares a las esferas (figura 3.4). Sin embargo, para los tamafios intermedios
(espectros verdes, magenta, cian y azul), los espectros experimentales coinciden de
manera notoria con los espectros modelados para las "nanomoras". Los espectros de
NPs medianas y grandes no pueden ser descriptos simplemente por NPs esféricas. Para
las particulas de mayor tamaio, la correlacion no es tan buena, posiblemente por la

aparicion de resonancias de mayor orden.

Generalmente en los factores que modifican las propiedades opticas de NPs se
mencionan: la naturaleza de metal, el tamano. la forma de la NP y el medio en el que
esta inmersa. La nanorugosidad de una NP no es considerada., pero como puede

observarse, altera fuertemente el espectro de extincion de las NPs (figura 3.6).

Para profundizar el presente andlisis se realizaron calculos utilizando DDA,
donde para NPs de 110 nm se modifico la superficie con diferentes cantidades de
rugosidades (figura 3.7). En el panel de la izquierda en la figura 3.7, se muestra €l
espectro de extincion simulado cuando la superficie tiene entre 1 y 1000 rugosidades,
observandose claramente un corrimiento en la longitud de onda del maximo de
extincion. Este cambio es graficado en el panel (b) del maximo de extincion en funcion
del numero de protuberancias en la superficie. En la parte inferior de ese panel se
muestran las secciones transversales de 4 puntos de la grafica. En el comportamiento
observado, el corrimiento del maximo de extincién es escalonado, primero hay un gran
corrimiento en la longitud de onda del maximo (entre 10 y 15 protuberancias). Luego el
corrimiento es menos abrupto llegando a casi 60 nm con respecto a la esfera perfecta
para la nanoestructura con 100 rugosidades. Al continuar incrementando la densidad
superficial de defectos, el méximo de extincion comienza a correrse
hipsocrémicamente. para 1000 protuberancias, el corrimiento se ha reducido a 30 nm.
Este comportamiento puede ser entendido considerando que al aumentar el numero de
protuberancias se aumenta la rugosidad superficial, sin embargo cuando se supera un
determinado numero de protuberancias la rugosidad disminuye y se observa el

corrimiento hipsocrémico.






semillas. Para ello se modifico el protocolo estandar utilizado por El Sayed® mediante el
agregado de un segundo reductor (4cido ascorbico) en la etapa de la sintesis de las
"semillas". Este reductor débil se selecciond ya que no produce formacion de nuevas
NPs mediante la reduccion de Au®* a Au’, su poder reductor esta asociado con la
reduccion de iones Au*" a Au’. El ién Au” se adsorbe sobre la superficie de las semillas
incipientes y luego el 4cido ascérbico puede reducir el Au’ adsorbido a Au’,
produciendo el crecimiento de las semillas. El efecto resultante es que una vez
sintetizadas las semillas en presencia de los dos reductores, las semillas aumentan su

- +3 P
tamafio a costa del Au'"” remanente en la solucion.
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Figura 3.8 . Espectros de extincion a diferentes tiempos de envejecimiento de una

solucion de semillas.

A medida que aumenta el tiempo de envejecimiento de las semillas (tiempo
desde que son sintetizadas hasta su empleo como molde), se observan cambios
espectrales compatibles con un aumento en el tamafo (figura 3.8). Como se observa en
los espectros de las semillas a tiempos de envejecimiento cortos presentan una caida
exponencial en la extincion (espectros negro y rojo de la figura 3.8), sin embargo a
medida que transcurre el tiempo de envejecimiento, comienza a aparecer la banda de

resonancia plasmonica del Au, caracteristica de esferas a A = 520 nm.






Para particulas que tienen un tamano mucho menor al recorrido libre medio del
electrén en el metal masivo, la constante dieléctrica, particularmente su parte imaginaria
tiene una dependencia no solo con la frecuencia @, sino también con el tamafo. A
medida que la particula es mas pequefia, la parte imaginaria de £ aumenta, ya que y

aumenta . En la expresion
VF
¥=Yotd: (3.4
ef

el segundo término supera el primero si L,y se hace pequefio.

El ancho a la media altura, FWHM (full width at half maximum) del maximo de

la resonancia plasmonica se puede escribir como:

2£H

FWHM = —— (3.5

2
dw dw

Si g'" << g’ lo que ocurre normalmente para @ en el visible, la ecuacion 3.5, se puede

aproximar a

28”

FWHM = T (3.6)

dw

Este hecho implica que el FWHM aumenta cuando &' aumenta, lo que ocurre
cuando ¥ se incrementa como consecuencia de la disminucion del tamafio de la
particula. En el oro a 4 < 500 nm se encuentran también las transiciones inter-bandas,

que se manifiestan con una fuerte absorcion en este rango espectral.

Por lo tanto, el fuerte ensanchamiento de la resonancia plasmonica hace que para
NPs muy pequefias no se pueda ser observada (estd enmascarada por la absorcion de la
transiciones inter-bandas). Sélo cuando el tamafio de la particula supera un diametro
promedio critico (alrededor de 5 nm), el maximo es ligeramente discernible como una
banda ancha superpuesta con las transiciones inter-bandas en el rango de 500 nm
(figura 3.8). Notese asi mismo, que el FWHM tiende a disminuir a medida que el

tamarfio aumenta.



Estas observaciones espectrales constituyen otra evidencia que corrobora el
hecho de que dependiendo del tiempo de envejecimiento, es posible el control del

tamano promedio de las semillas.

3.5.1 Rol del tiempo de envejecimiento de las semillas en la

morfologia final de las nanoparticulas

Como se menciont antenommente, ¢n ¢l método de sembrado hay un aspecto que
debe jugar un rol determinanie en la morfologia final de las NPs, v es el de las
caracteristicas de las semillas. Son pocos los trabajos donde esta variable es
considerada.

La evolucion temporal del tamatio de las semillas permite extender el método de
sembrado a la obtencién de NPs de diferentes morfologias con relativamente alto
rendimiento. Este aspecto deberi tener también en cuenta las caras cristalinas en la
estrsctura de la semilla, sin embargo este estudio va mas alla de nuestras posibilidades
experimentales. por lo que nos centrarémos eén estudiar las propiedades opticas de la
variedad de morfologias que se pueden obtener, cambiando el tiempo de envejecimiento

{0 tamafio medio) de las sermllas precursoras.

La gran variedad de NPs gue han podido ser obtenidas cambiando sélo esta
variable se observa en la figura 3.10. Dependiendo del tiempo de envejecimiento de las
sermillas utilizadas. tanto la respuesta espectral como la morfologia de las NPs
observadas en microscopia TEM, son diferentes. Notese que en todos los experimentos
efectuados se mantuvo constante la composicion del bafio metaestable v el tiempo de
reaccion (crecimiente de las NPs anisotropicas). La concentracion del precursor
mietalico 5x10™"M HAuCl, 5,5x107°M dcido ascorbico, 0,)M CTAB v 1x107°M AgNOs.
En todos los casos se adiciond 0.012mL de solucion de semillas cada 10mL de solucién
de crecimiento. En ninguno de los casos analizados. se observd la presencia de una
imica morfologia final, mas bien se obtuvieron mezclas de NPs de diferentes formas.
Aungue en algunos casos, la abundancia relativa de alguna de las morfologias presentes,

superaba ampliamente a las restantes.
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Esta caracteristica indica que las NPs que sc obtienen en cada experimento.
poseen diferente morfelogia, como se evidencia en las imdgenes TEM correspondientes
(figura 3.10). En las muestras donde se emplearon semillas de 1. 6 y 12 horas de
envejecimiento (figura 3.10 a-¢), las NPs resultantes tienen una forma semejante a los
prolatos (dos ejes menores v un eje mayor). La respucsta espectral de este tipo de NPs
es bastante diferente al de una NP esférica. En este tipo de NPs en forma de cigarro. dos
bandas plasmdnicas estin presentes, una a longitudes de onda cortas (~520 nm) dado
por la oscilacion de electrones respecto al eje menor de la NP (resonancia transversal), v
otra a longitudes de onda mayores, debido a la resonancia longitudinal (ver seccidn
3.3). El modo longitudinal que es altamente sensible a la relacion de longiiud entre los
ejes de la NP v también a la seccion transversal (circular, cuadrada, eic.) de la NP,

puede ser sintonizado en un ampho intervaloe de longitudes de onda.

Comao se observa en la figara 3.10, b y ¢ la banda de plasmon longitudinal esta
alrededor de 800 nm ¥ su intensidad de extincion es mayor gue la banda transversal la
cual se encuentra en el intervalo de 500-350 nm. Esta informacion espectral indica que
en estas muestras se tienen predominantemente NPs elongadas. Aunque los perfiles de
extineion de los espectros a, b v ¢ son similares, las particulas que éstin presentes €n
cada muestra =on morfologicamente diferentes. La razdn de la similitud entre espectros
es que nanovarillas, "nanchuesos™ ¥y “nanobarras” con tamafios similares. poseen
espectros de extincidn con las bandas de extincion en la simulacidn (linea de wazos y
puntos en la fgura 3.10 (a, b ¥ ¢}, v linea de trazos en la figura 3.10 ¢) que son
sintomizables en la misma zona espectral, ya que al tener simetria cilindrica. las tres

maorfologias poseen resonancias transversales y longitudinales,
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Figura 3.10 . Especiros de extincion (lineas continuas) e imagenes TEM las NPs
sintetizadas con dempo de crecimiento de 30 minutos, utilizando semillas a diferentes
tiempos de envejecimiento, a)l, b, ¢)12, d) 24 v e) 32 horas de envejecimiento. En los
espectros, las lineas de trazos v punteadas corresponden a los espectros de extincidn
modelados utilizande DDA, para cada una de las morfologlas mostradas. Los nimeros

de cada morfologia se correspenden con las dimensiones informadas en la tabla 1.

En la muestra donde se utibzaron semillas de 24 horas de envejecimiento

{figura 3.10d) los espectros muestran dos resonancias de plasmin v también un hombro
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alrededor de 510 nm. debido a la resonancia del plasmon transversal en los
"nanomanies”, En las muestras donde s emplean semillas de mayor tamafio, bandas
plasmdnicas con mayor intensidad se encuentran a longitudes de onda cortas,
evidenciando la presencia de NPs con relacidn entre los eje pequefia (cercanas a 1). Por
ejemplo, en la muestra donde se wtilizaron semillas con 32 horas de envejecimiento
{figura 3.10¢), las NPs obtenidas a los 30 minutos de tiempo de crecimiento fueron
"multipods”, mientras que otras fueron altamente irregulares. Los "multipods” son
particulas anisotropicas que tienen scccion transversal cuasi-esférica por lo que sus
espectros son similares a los de una esfera de volumen equivalente, pero con la posicion
de la banda plasménica desplazada hacia longitudes de onda mavores (578 nm). Del
andlisis global de las NPs obtenidas para las diferentes muestras, se puede decir que la
tendencia ohservada consiste en gue al utilizar semillas mds grandes se obtendrdn NP's
de mayor tamafio v con menor relacién entre los ejes, mientras gue resultarin particulas

mis irmegulares, al menos a los 30 minutos de crecimiento.

Aungue la morfologia final de las NPs gque se observa en las imagenes TEM para
cada condicidon experimental es consistente con los espectros de extincion, un andlisis
mis detallado v riguroso es necesario, por lo que se efectuaron cdlculos de modelado de
los espectros de extineion de las NPs a partir de las dimensiones v morfologia 21 de las
MPs,

Debido a que no se disponia de una imagen 3D de las NPs. la ejecucion del
tratamiento de modelado representd un desafio. Por ¢jemplo en una NP elongada, no
puede discernirse mediante una imagen 2D, si la seccidn transversal es circular,
cuadrada u octogonal. Por lo tanto. se efectuaron calculos con distintas secciones
transversales hasta obtener un acuerdo con los resultados experimentales. Los especiros
calculados en todas las muestras se realizaron considerando un tamafio y forma de
particula promedio proveniente del andlisis de las imdgenes TEM, Asi, wtilizando [a
informacién 2D de las imdgenes TEM y combinando con la informacion de los
espectros simulados de particulas con diferente seccion transversal, s pudieron

determinar algunos rasgos de la morfologia 31 de las particulas.

En la tabla 1 se resumen los parimetros utilizados para el modelade de los
espectros experimentales. Cuando se utilizan semillas de | hora de envejecimiento, las

NPs obtenidas son principalmente nanohuesos de seccin estérica con ejes de 12 y 50



nm. El subproducte observado consiste en esferas de 25 nm de didmetro. Para semillas
de 3 horas de envejecimiento. los productos obtenidos son nanovarillas de 10 nm de cje
menor v relacidn entre los cjes de 3.9 y en menor cantidad, esferas de 21 nm. En cada
muestra, hay un buen acuerdo entre el espectro experimental v el calculado. En la
figura 3.10¢ las NPs obtenidas son nanchuesos de 14x32 nm. bamras v particulas con
relacion entre los ejes pequenia vy cuatro salientes (letrdmeros). Para semillas con 24
horas de envejecimiento se obtienen nanomanies ¥ cubos redondeados de 43 nm de
lado. Particulas irregulares grandes similares a nanoestrellas, son obtenidas cuando se
utilizan semillas con 32 horags de envejecimiento. Para su modelado se consideraron

NPs con seis protuberancias, con un didmetro medio de 75 nm.

En la Ngura 3.11 se muestran los espectros de extincidn experimentales y
calculados {a-e) v las imigenes TEM (f-j) de los productos finales de la sintesis
obtenidas donde se utilizan semillas envejecidas diferentes tiempos. 51 las semillas
utilizadas tienen una hora de envejecimiento se obtienen altos rendimientos del
producto méds ampliamente obtenido las nanovarillas ademas de algunas esferas
{subproducto) (figura 11a v f). Este debe ser el resultado esperado del método sintético
v en literatura las modificaciones experimentales se basan en este punto. Sin embargo,
cuando se utilizan semillas de mavor tamafio. los resultados cambian sustancialmente.
Cuando el ttempo de envejecimiento de las semillas utilizadas es 6 horas, el espectro de
los productos obtenidos tiene dos picos ubicados a A=520 y A=750 nm (figura 3.11b) ¥
a longitud de onda mayor alrededor de A=930 nm, donde se observa la presencia de un
hombro que corresponde a “nanchuesos” de alia relacion de aspecto (en las NPs de la

imagen TEM como 25 figura 3.11g).



Tabla 1 . Pardmetros morfoldgicos, considerados en ¢l modelado electrodindmico para

las diferentes particulas de las muesiras.
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El espectro de extincion calculado para esie tipo de NPs se muestra en el panel b

de la figura 11 en linea de trazos corlos, con el maximo a 950 nm v un valor apreciable

de FWHM. La banda centrada a 750 nm puede explicarse en base a la presencia de

“nanobarraz" (o) de relacidn entre ejes cercana a 3 (las dimensiones del eje menor




oscilan entre los 18 a 22 nm). Finalmente ¢l pico a A=540 am comesponde a pequefios

nanocibos de 20 nm con bordes redondeados (6f) de 20 nm.

En la muesira donde se utilizaron semillas con 12 horas de envejecimiento
(figura 3.11c v h). existe un claro aumento de la cantidad de nanocubos obtenidos,
respecto a las meestras con semillas de menor tamafio promedio. Estos cubos tienen los
bordes redondeados v son de tamafios similares a los anteriormente descriptos (20 nm

de lado).

La otra morfologia de NPs presente en esta muestra son los "nanchuesos”, pero
en este caso con menor relacion entre gjes (15 x 51 nm), El rendimiento de los
nanohuesos es muy bueno, siendo la morfologia predominante en esta muestra, Cuando
las semillas fueron envejecidas durante 24 horas (figora 3.114d ¢ i), el espectro tiene una
banda de extincidin entre 500 y 550 nm vy dos hombros a aproximadamente L=630 v T60
nn En este caso, el ajuste de los espectros con cdleulos electrodindmicos utilizando el
tamafio promedio de las diferentes formas de las NPs ("varillas™ {3y). cubos con bordes
redondeados (6a) v las bamras con borde redondeado (8f)). es muy bueno (Figura
3.11d: linea de tmazos cortos, trazos largos v rAz0s con puntos, respectivamente). En la
figura 3.111 puede observarse la ausencia de "nanohuesos" v practicamente todasz las
MNPz exhiben bordes redondeados con relaciones entre los gjes chicas. Finalmente,
semillas de 32 horas de envejecimiento conducen a esferas v principalmente nanocubos
de bordes redondeados, con una pequefa poblacion de "nanobarras” con relacion entre
los ejes entre 1-2 (figura 3.11). En el panel €) el espectro, se evidencia un solo mdximo
de extincidn a longitudes de onda chicas (560 nm), previsible ya que no se observan
MNPs con alta relacidn de aspecto en las imigenes TEM. Los productos finales de sintesis
giguen la misma tendencia descripta en la figura 10 para tiempos de crecimiento de 30
minuios, En general, se puede concluir que cusnto mds grande son las semillas
utilizadas. menor es la relacidn de aspecio de las NPs resuliantes, siendo el caso
extremo alcanzado con semillas muy grandes, NI's con seccion transversal esférica o

cuasi-esfiérica.
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Figura 3.11 . Espectros de extincion (a-e){lingas continuas) e imégenes TEM (1)) de las
NPs otilizando semillas obtenidas con diferentes tiempo de envejecimiento. a, f)1, b,
it o, W12, d, 1) 24 ¥ ¢ 1) 32 horas de envejecimiento, luego de 7 dias de crecimiento,
En los espectros, las lineas de trazos v punteadas corresponden a los espectros de
extincion modefados utilizando DDA, para cada una de las morfologias mostradas, Los

numeros de cada morfologia se corresponden con las dimensiones informadas en la

tabla 1.



Como se ha evidenciado a lo largo de la discusion precedente, la morfologia
final de las NPs a un dado tiempo en el bafio de crecimienio. depende criticamenie del
tamafio v de la morfologia de las semillas precursoras. Para semillas de 6-8 nm de
didmetro promedio (12 h de envejecimiento), luego de crecerlas durante 7 dias en el

bafio metaestable. se obtuvieron tres tipos de NPs: huesos, cubos v barras.

Lin analisis estadistico de las morfologias v dimensiones de las NP's obtenidas
utilizando mas de 350 NPs para esta muestra, se presenta en la figura 3,12, Un grifico
conveniente resultd al representar en las abscisas, el eje menor y en las ordenadas, ¢l eje

mayor, indicando con un simbolo la morfologia final de la NP obtenida.

El primer aspecto que sobresale de este analisis es que no hay una distribucion
continua ¥ homogénea en los tamafos de las NPs presentes en la muestra, Por el
confrario, se observa la presencia de diferentes "grupos™ (familias} de NPs
moerfologicamente diferentes. El primer grupo v mas abundante (71.6%) cormesponde a
los nanohuesos. Esta morfologia tiene una refacion de aspecto de 3,89 (o=09) con
longitud del eje mayor promedio de 4326 nm v del eje menor de 1142 nm. La mediana
de fa relacion de aspecto es 3.72 por lo que al ser similar al valor promedio. podemos
decir que la dispersion en relacion de aspecto es simétrica.. La segunda familia
corresponde a nanocubos con longitud de lado promedio 2243 nm v representa 23,3%,
Finalmente, la tercera familia corresponde a nanobarras con relacidon entre los ejes
sensiblemente menor a la de nanohuwesos (2,1£0.3) v el tamafio del eje mayor supenor

16,5 nm. Aungue su abundancia es muy baja apenas el 5,1% de la muestra son barras.

Todas estas "familias" fueron sintetizadas en el mismo bafio de crecimiento bajo
las mismas condiciones experimentales vy a partir de semillas con igual tiempo de
envejecimiento. La pregunta a responder es; jpor qué una semilla crece para formar un
hueso v otra. en las mismas condiciones crece para formar un cubo? En la literatura Xia
v col. han abordado esta cuestion poniendo énfasis en la estructura de las caras
cristalinas de cada semilla, considerando que la cantidad de estructuras estables cuando
las NPs son pequedias, ¢s "finita”, Por otra parte, Spalla v col. dan cuenta del efecto del
tamafio de las semillas en la morfologia final de los productos de sintesis. Es posible
que estos dos enfoques estén de alguna manera vinculados. Pero estd claro que las

caracteristicas de las semillas son las determinantes de la morfologia de las particulas
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que producen al crecer.

En este caso, algunas semillas con determinadas
caracteristicas estructurales, durante el proceso de crecimienio produciran "nanohuesos”

¥ las gue lengan Comolras caracieTisicas creceran en nanocubos
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Figura 3.12 . Distribucion de tamaiios de mas de 350 NPs simetizadas utilizando
semillas con 12 horas de envejecimiento. En rojo, verde ¥ negro los "nanocubos”,

"nanobarras” v "nanohueses”, respeclivamente.

En la literatura =e emcuentram trabajos recientes, repomando la evolucidn
morfologica de las NPs. Por ejemplo Huang v colaboradores, han usado las nagnovanllas
coma semillas en banos metaesiables, v mediante la variacion de las condiciones
experimentales de crecimiento, logran armar un “arbol de evolucion morfolégica”." En
el mismao se postula que existen muchas "ramas” morfologicas claramente diferenciadas
de tal modo que cada particula inicial crece siguiendo alguna de estas "ramas”™ gegun las
comdiciones expenimentales en las que se realiza el crecimiento. Por gjemplo: en una de
las "ramas® la nanovarilla imeial, crece formando en las etapas intermedias
"nanohuesos” v finalmente, derivando en "nanomames™. En ese caso el crecimaento fue
favorecido en las puntas. En otras condiciones expenmentales se logrd un crecimienio
anisotropico, dando lugar a "nanobarras”, En el caso del crecimiento isotrdpico los

prisluctos finales de sintesis fueron particulas con formas geométricas de seccion cuasi-



esférica. En este trabajo también se muestra cdmo se puede lograr un cruce hacia otra

rama"’ morfolégica. cambiando simplemente las condiciones experimentales de

crecimicnto,

En el estudio realizado se efectuaron experimentos estratégicamente disefiados
con €l objetive de observar la evolucidn morfoldgica de las NPs v la variacion de sus
propiedades dpticas. Para ello, se mantuvo en oscuridad a temperatura ambiente por dos
meses a los productos de sintesis del bafio, con semillas envejecidas por 12 horas. La
figura 3.13 moestra las particulas que inicialmeénte eran "nanchuesos", han
evolucionado a "nanovarillas™. v las particulas en forma de cube han crecido formando
cuboctahedros. La razon de esta modificacion en la forma de las NPs podria ser debida
al fendmeno llamado madurado de Ostwald. ™ Ya que en este proceso maltiples pasos
de disolucion-deposicion, modifica la forma de las paniiculas llevindolas a geomeirias
energéticamentc mas estables. Para que este proceso sea efectivo se necesita que una
cierta concentracion de especies donoms vy aceptoras de electrones (intermediarios
rédox), se encuentren disueltas en la solucion, ademds de otros factores como el pH, va
gue tambi¢n afecta el proceso. Todas ellas son condiciones que pueden ser contreladas
en los bafios de crecimiento del método del sembrado. Ademas, las particulas oblenidas
tienen formas geométricas bien definidas caras cristalinas lo cual es una caracteristica

distintiva de las particulaz optimizadas via el madurado de Ostwald.

Estos cambios morfoldgicos estin asociados con grandes cambios espectrales,
como puede observarse en la figura 3.13 panel c. al varar la relacion de intensidad
enire las bandas, v la longitud de onda del mdximo de extincidn. La banda longitedinal
a A=T770 nm se desplaza hipsocromicamente hasta A=690 nm, va que los "nanohuesos”
imiciales tienen una relacion de aspecto mayor gue las "nanovarillas”. Mientras que la
banda ubicada a A=530 nm se corre a A=550 nm v aumenta su intensidad. mostrando el
aumento del tamafio de las particulas con relacidn de aspecto baja. En el panel d) de la
figura 3.13 puede observarse la distribucion de 1amafios de las particulas de la muestra
a los 7 dias (puntos negros) v a los 2 meses de sintetizadas (puntos rojos). De este
modo, se observa claramente ¢l aumento de las dimensiones de las particulas, por
ejemple los nanocubos cuvo tamafio medio eran de 22 nm, crecen formando
cuboctahedros de amafio medio de 3228 nm. En la evolucion morfologica de los

nanohuesos, una caracteristica observada es la disminucitn de la relacion de aspecto,



debida principalmente a la igualacion de las velocidades de crecimiento de las particulas
con respecto a todos sus ejes, dando aumentos del famafio similares en todas las
dimensiones. El tamadio promedio del eje menor pasa de 11,4 nm en los huesos, a 166
nm luego de los 2 meses de crecimiento, Mientras que la variscién en el gje mayor se
produce entre 43,3 nm v 50,1 nm. Asi, la relacién entre los ejes varla entre 3.9=0.9 en

los huesos v 3,.2£0.9 en las varillas.

Figura 3.13 . Imdgenes TEM (a vy b). espectros de extincidn (¢] v distribucion de
tamanos de NPs (d). para WPs simctizadas utilizando semillas con 12 horas de
envejecimiento. A los 7 dias, panel a, espectro negro y puntos negros en paneles ¢ y d.

A los 60 dias. panel b, espectro rojo ¥ puntos rojos en pancles c vd

A fin de resumir esquemdticamente los conceptos abarcados durante cste
capitulo, en la figura 314 se muestra un “diagrama de fases” de las diferentes
mortologias de las NPs obtenidas, dependiendo del tamafio v el tiempo de
envejecimiento de las semillas ufilizadas, en funcidn del tamafio del ¢je menor de los
productos de sintesis. A la izquierda se encuentra una zona prohibida que
corresponderia a NPs con tamafios menores a los de las semillas que las producen. Salo
s observd una morfologia que en menor o mayor proporcidn estd presente Como
producto {en general como subproducto), independientemente de las semillas utilizadas,
las esferas. A tiempos de envejecrmiento cortos, los productos son principalmente
nanovarillas bien definidas. cuya relacidn de aspecto oscila enre 3 v 4. Urilizando

semillas medianas (con algonas horas de envejecimiento) se logra obtener una



interesante variedad de morfologias. Por ejemplo a las 12 horas, se obtienen particulas
elongadas como huesos, barras v algunas varillas con un amplio rango de relaciones de
aspectn, Para tamafos de semillas grandes, las particulas obtenidas tienen relaciom de

aspecto baja v morfologla de estrellas.
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Figora 14 . Distribucion de morfologias v iamafios de las NPs sintetizadas milizando
sgmillas con diferentes tiempos dé envejecimiento. Las lineas de trazos son meramente

esquematicas v resaltan las diferentes regiones o fases del diagrama

3.6 Conclusiones

En la construccion va sea a escala macro o nano, es de vital importancia contar
con buenos matenales. Principaimente la unidad fundamental. los ladnllos o NPs deben
lener caracteristicas gue nos permitan utilizarlos, ensamblarlos, ete. En este capitulo, se
desarrolld un protocolo para lograr el crecimiento lente de semiflas de Au en bafios
metaestables, permitiendo asi un estudio sistematico del efecto del 1amafo (tiempo de
envejecimiento) de fas semillas utilizadas en ¢l método sintético del sembrado. En este
sentido, se observo que las caracteristicas de las semillas es un factor determinante de la

morfologia de las NPs producte. De modo que utilizando semillas pequefias, se obtienen



principalmente NPs elongadas, idealmente nanovarillas. A medida gue semillas de
mavor tamafio son utilizadas, la relacion entre los ejes de las NPs obtenidas disminuye.
alcanzando para semillas "grandes” ¢l himite de | (esferas o NPs de seccion cuasi-
esférica). Este proceso esth acompafiado sin duda, de una pérdida del control
morfolégico, el cual se observa en los primeros estadios cuando semillas de
aproximadamente 10 nm son utilizadas comoe molde, NPs altamente irmegulares, Los
cambios morfoldgicos persisten durante todo el tempoe de crecimiento melusive a
tiempos largos (2 meses), donde las NPs estdn comtinuamente evolucionando
morfologicamente hacia estructuras con geometrias mas refinadas. Para ampliar el
eleeto de las semillas en el método de sembrado es importante profundizar el estudio de
la estructura cnstalina de las NPs durante los diferentes estadios del proceso. Asi, al
controlar las caracteristicas iniciales de las semillas, se permite obléner un mejor control

morfoldgico de los productos de sintesis.
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Capitulo 4

Propiedades opticas
de nanoestructuras

nucleo-coraza

(Au@Ag)
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4.1 Antecedentes. nanoparticulas nucleo-coraza y tomografia

electronica

Las NPs bimetilicas han recibido mucha atencién recientemente debido a sus
propiedades Opiicas, elecironicas y cataliticas, exaltadas con respecto a las NPs de
componentes Gnicos.'” FEntre los  sistemas  bimetalicos mas relevantes, las
nanoestructuras tipo ntclep-coraza, formadas a partir de la deposicion de una capa
delgada de un metal sobre una NP metalica o la formacion de la coraza mediante
intercambio galvanico, se ha convertido en una de las rutas mas importantes para la
preparacion de nanomateriales funcionales, Las nancestructuras tipe nicleo-coraza
permiten el ajuste y sintonizacién de las propiedades fisicas y quimicas de la
nanoestructure mediante la vanacion de la composicion quimica vy la relacion de
voliimenes v espesores entre ¢l nicleo y la coraza™ De hecho, las propiedades
fisicoguimicas de fas NPs nicleo-coraza son muy diferentes a las de los dos metales gue
la forman v también a las de las respectivas aleaciones.” Desde hace algunos aflos se han
investigado  exhaustivamente las propiedades Oplicas en sistemas nicleo-coraza
tormadas por un atcleo de un material semiconductor o aislante Ej.: 8i0: v una coraza
metalica. La resonancia del plasmon superficial en este tipo de sistemas es fuertemente
dependiente del espesor relativo del nicleo v la coraza® Las nanvestructuras nicleo-
coraza formadas por Au y Ag (AuEAg & Agi@Au), también son de considerable
mteres, ya que ambos metales exhiben bandas de plasmones superficiales bien definidas
ialrededor de 400 v 520 nm para Ag v Au, respectivamente) y tienen la misma
estructura cristalina cibica centrada en las caras con constantes de red similares (ag,
(4079 nm ¥ as, 04086 nm). Debido a esto, se pueden obtener aleaciones de Au v Ag
en todo el intervalo de composiciones. En los altimos afos se han realizado una gran
cantidad de estudios centrados en la sintesis de NPs bimetalicas v nanoestructuras
nicleo-coraza, un resumen ¢xcelente gue contienc los aspectos mas relevantes se

describe en el articulo de revision publicado recientemente por Liz-Marzin.”



La fuerte dependencia de las propicdades opticas de las NPs de AudAg con la

Syt - - r)
composicion, la forma v el tamario, "

exige ¢l empleo de metodologias de
caracterizaciom precisas., en la escala nanométrica. La microscopia electndmica de
transmision {su sigla en inglés: TEM) v otras técnicas de espectroscopia de electrones,
proporcionan métodos directos para [a caracterizacion estructural y quimica de NPs con

resclucion sub-nanomdétrica,

L.os microscopios de transmision, convencional v de alta resolucion combinados
con métodos de difraccion de electrones son los pnncipales instrumentos que permilen
determinar la forma, ¢l tamafio v la cnstalinidad de las NPs individuales y de los

. . -1
sislemas nicleo-coraza. =

En la microscopia de campo oscuro de anillo de alie angulo
(del inglés high-angle annular dark field, HAADF) v en la microscopia electronica de
bamdo de tmansmision (STEM) los electrones son de naturaleza incoherente (ver
capitule 2). Condiciones que permiten un analisis cuantitativo de las imagenes en la
nanoescala, ya gue proporciona imdgenes cuyos contrasies {escala de grises) son
aproximadamente proporcionales al cuadrado del nimero atomico (Z°), (imagenes por
contraste Z), ¥ al espesor pru;.-‘e:cl:adn.”'t" La facilidad para la interpretacion de este
coniraste ¢5 una gran ventaja, cuando se desean identificar por ejemplo, dos tases con

H H o s [iL4]
estructura similar y diferente nimerno atdmico.

Aungue estas fécnicas de microscopia electronica presentan alta resolucion
espacial y son sensibles a la composicion, silo propercionan una "proyeccion” 20 del
objeto 3D, La determinacion de la morfologia 3D de estas nanoestructuras heterogéneas

complejas reguiere éenicas de imagenes tridimensionales.

La womografia electrénica y sus aplicaciones en la ciencia de matenales, se ha
desarrolladoe rapidamente en los dltimos afios, permitiendo un andlisis 3D completo de
las nanoestructuras.””* En comparacién con otras técnicas cominmente utilizadas para
la caracterizacidn de nanoestructuras nucleo-coraza, la tomografia electrdnica
proporciona mas informacion estadisticamente importante para estos sistemas.”  En
base al wvolumen reconstruido, se pueden obtener imigenes 2D en diferentes
orentaciones v profundidades dentro del objeto reconstruide, lo que permite un analisis
preciso de la estructura en la nanoescala. Una variedad de modos de imagen puede ser
utilizado para adquirir las proyecciones para la reconstruceidon tomogrifica,”” Sin

embargn, debido a la naturaleza cristalina de las NPs nicleo-coraza. las imdgenes de



campo brillante en el TEM pueden complicarse debido al contraste de Fresnel, lo que
podria conducir a artefactos en la reconstruccion 3D Las imdgenes de HAADF-
STEM poseen muy poca difraceidn, y se ajustan mucho mejor a los requerimientos de

A T1] ' 6 2T7-20
las proyecciones para ser utilizadas en las aplicaciones Lﬂmﬂgl‘ﬁﬁl:ﬂim ;

Ademas, los datos obtenidos a partir de este método 3D contienen informacion
precisa y directa de la nanometrologia de las nanoestructuras nicleo-coraza y puede ser
utilizado como “input" (informacion de entrada) para el modelado electrodinamico,

realizando asi, calculos rigurosos de las propiedades dpticas de estas nanoestructuras. ™

En este capitulo se descnbe el uso de la tomografia electronica HAADF-STEM
para la caracterizacion de nanoestructuras nicleo-coraza Auf Ag, una mewodologia que,
comhbinada con calculos electrodinamicos, wtilizando la aproximacion de dipolos
discretos (DDA, proporciona un gran volumen de informacidn sobre la nanometrologia

de las nanoestructuras v sus propiedades opticas.

4.2 Formacion de la coraza metalica

En el caso particular del presente estudio. se realizo la sintesis de estas
estructuras, en ctapas sucesivas: primero, los nucleos de Au fueron formados mediante
el mélodo de Turkevich, y luego se apregaron diferentes cantidades del precursor
metalico (AgNO;) v el reductor (citrato de sodio) al mismo bafio de sintesis, llevandose
nuevamente a ebullicidn. En estas condiciones la reduccién de los jones Ag’ esta
favorecida sobre la superficie de las particulas de Au previamente sintetizadas en
relacidn a la nucleacion homopénea, formindose entonces las estructuras nicleo-coraza.
Los resultados se presentan en la figura 4.1a, donde cada espectro corresponde a una
refacidn molar diferente entre Au y Ag. Claramente se observa que, cuanto mayor es la
concentracion relativa de la plata_ el espectro de extincion final se asemeja mas al de las
particulas de Ag (maxime alrededor de 410 nm), que al de las de Au (miximo a 520
nm). En la figura 4.1b s¢ muestra una imagen HAADF-STEM representativa donde la
concentracion tanto de oro como de plata fue 2.5 x 10 M. Se puede observar
claramente en el centro de cada estructura los nicleos de Au v alrededor con menor

densidad electronica (menor contraste), las corazas de Ag,
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Figura 4.1 . a) Espectros de extincion de particulas nicleo-coraza AufiAg para
diterentes relaciones entre €l oro v la plaia. b) imagen HAADF-5TEM de las pariiculas

correspondientes al espectro verde del panel a.

4.3 Caracterizacion tomogrifica 3D de nanoestructuras

nucleo-coraza (Au (@ Ag)

En la figura 4.2 se muestran imagenes de aglomerados de nanoestructuras
nucleo-coraza (Au@Ag) utilizando HAADF-STEM. En las imdpenes se¢ observa de
una manera intuitivamente logica. gue las particulas tienen una estructura de nicleo-
coraza porque la intensidad es menor en la regidn de la coraza (debido al menor Z4,: 47)
¥ més alta en un drea espacialmente mds compacta, situada en el centro de las NPs
(debado al mayor £y 79 La distnbucion uniforme de intensidades observada en la
region de la coraza, sugmere una distrbucion quimica homogénea de los elementos
(véase la figura 4.2¢). Estas imagenes indican que las estructuras nicleo-coraza parecen
gstar compuestas de una  coraza  policnistaling de Ap rodeando a un ndcleo
monocristaling de Au pero con un numern importante de defectos, De hecho, imagenes
HAADF-STEM simuladas realizadas por Pérez-Tijerina v colaboradores para sistemas

o - : 14
modelos similares. estin en buen acuerdo con la estructura nicleo-coraz propuesta.



La evolucion de las imagenes HAADF-5TEM con ¢l angule de inclinacion se
muestra en las figuras 4.2a v 4.2h. Los cambios en las provecciones con el angulo de
melinacion revelan una distobucion aleatoria de las NPs nicleo-coraza en el
aplomerado. Adicionalmente a la informacion oblenida a partir del andlisis de las
immagenes eén 21, laz imdgenes en sene, vanando la melinacidon proporcionan mas
detalles sobre las nanoestructuras nicleo-coraza, En principio, las imagenes parecen
midicar que la coraza es mas gruesa para los nucleos mas pequefios y su espesor parece

mas amsetmapice para los nicleos grandes ¢ imegulanes,

40nm

Figura 4.2 . HAADF-STEM en modo de contraste de 72 revelando la estructura de
nicleo-coraza de nanoestructuras AufalAg, debido a la menor intensidad en la region de
la coraza (menor £: Ap) v mds alta. en un drea espacialmente mas compacta situada er
el centro de las NPs (mayor Z; Au). a) v b} imadpenes a diferentes angulos de

mclmacion. ¢) Imagen con mayvor magnificacion

La reconstruccion 3D se muoestra en la figura 4.3 La superficie rojiza

corresponde al nicleo de Au vy el amanllo, corresponde a lo coraza de Ag (figura 4.3a).
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Con el fin de mejorar la visualizacion de la nanoestructura nucleo-coraza, la superhicie
amarilla se muestra con cierto nivel de transparencia. En fa reconstruccion del velumen
de las NPe se confirma que las corazas de Ag estan cubriendo completamente los

nucieos de Au

c) YZ

Fipura 4.3 . Reconstruccion tomogrifica de un apregado de NPs micleo-coraza
[ AuimAg). a) Visualizacion del agregado de particulas en rojo los nucleos de Au v en
amarillo, con un cierle grado de transparencia, las corarzas de Ag. b-d) cores
ransversales del npancagregado en diferentes onentaciones XY, A2 e Y2

TE‘CTIE-..'H viamenie

En los tres cortes ortogonales a fraves del volumen reconstruido gue se muestran
en las figuras 4.3b-d, se observa claramente que los nocleos de Au son nanocristales
facetados v las corazas de Ag tienen formas principalmente redondas. Una inspeccion
en detalle de las imdgenes de la serie a diferentes dngulos de inclinacion, muestra que
alpunas NPs contienen contraste de difraccion, ¢l cual es indicativo de la presencia de
defectos tipo "twin", En realidad, para NPs de Au de estos tlamanos, se espera que la

. . H = i 5 . A
morfologia de las NPs esté muy influenciada por la presencia de éstos delectos.
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A partir de la reconstruccion mostrada en la figura 4.3, es claro que estos
niclecs de Au son ligeramente facetados. Basindonos en que muchos entornos “twin”
gon paralelos a la cara extenor, se puede afirmar gue los planos facetados son
predominantemente onentados {111]. 5i nos concentramos en la NP central, como se
muestra en la fignra 4.4, una caracteristica estructural interesanie que se observa, es la
morfologia tetraédrica del nicleo. Ademas se percibe un crecimiento tetraédrico tipo

ramas de racimo, donde cada rama tiene su origen en un plano {111} de esta NP central.

Figura 4.4 . Reconstruccion tomografica de los nicleos de Au mostrando la estructura

del agregado en forma de ramas ubicadas en forma tetraédrica a partir de la NP central.

En la literatura, es conocido que la forma de las corazas metdhicas dependen en
gran medida de la forma de los nicleos metalicos v del crecimiento epitaxial, el cual se
sabe que es favorable cuando las distancias reticulares entre los nicleos v las cascaras es
menor que 5%. En este sentido, el crecimiento de una coraza tetraédrica gruesa
alrededor de la NP central de Au puede explicarse eén términos de la coincidencia casi
total entre las distancias reticulares (0,2%) entre Au (constante de red: 0,407% nm) v Ag

(04086 nm) - v la morfologia tipo tetracdro truncado de ésta, dominada



principalmente por planos {111) donde la tasa de crecimiento es mavor, como s ha

2 = - = 1
descripto para sistemas nanocstructurados sinmlares, Ej. AufdPd.”

La Meara 4.5 muesira la reconstruccion tomogralica en la gue la zona superior
s¢ ha puecsto de relieve, En esta figura se muestra un analisis cuantitativo a nivel
napométrico de la morlologia de las MNPs seleccionadas en las gue sus corazas han sido
recortadas para revelar el interior de Au. En forma equivalente se ha realizado el
analisis para cada una de 1as NPg dentro del nanoagregado. Las mediciones en 3D en [a
particula superior revelan un didmetro medio del nicleo de ~23 nm con un espesor
proamedio de la corgea de ~2.3 nm. En general, en base g estos analisis se puede concluir
que en iguales condiciones expermmentales, coanto mavor es ¢l nucleo, mas delgada es

BU COTESH

253 nm

20 nm

Figura 4.5 , Vistas ortogonales de la NP supenor mostradas en la reconstruccion
tomografica. La coraza de la particula ha sido cortada para revelar el grosor de la coraza

Vel nocleo de A intermo,



4.4 Propiedades plasmdnicas de nanoestructuras niicleo-

coraza (AuaAg)

La capacidad de la tomografia de electrones para dar informacidn morfologica
detallada. relativa a la forma y tamafio del nicleo de Au v de la coraza de Ap, permite
conocer la sensibilidad de las propiedades Gpticas de campo cercano v lejano de este
tipe de nancestreciuras hibridas, a variados lamafios v formas de particulas. Cuando se
comparan nanoestructuras que tienen volumen equivalente del nicleo y la coraza, nos
gituamos en la NP central que se muestra en la figora 4.3, cuvo nicleo pucde ser
interpretado como un tetraedro truncado irregular. En este caso vamos a comparar las
propiedades opticas de una particula ideal con nucleo en forma de tetraedro truncado, tal
como se muestra en la fgura 44 con la misma NP pero con bordes redondeados,
utilizando para su descripcion la informacion proveniente de la reconstruccion
superficial. Se nombrara al primero, como nuclee pohiédnco megular (NPI), mientras
que el sepundo por nicleo poliédrico irregular reconstruido (NPIR). Como referencia
también calculamos las propiedades opticas de un nicleo esténeo de volumen

equivalente (NE).

A continuacion se aborda el efecto del agregado de una coraza de Ag a los
niicleos iniciales de Au, determinando como se ven afectadas las propiedades dpticas de
este sistemna, teniendo todos ellos ¢l mismo volumen equivalente (el espesor promedio
de la coraza es alrededor de 2.25; 233 v 2.3 nm para los NPL NPIR vy NE

respectivamente),

Las propiedades opticas presentadas aqui, se calcularon utilizando la
aproximacién de dipolos discretos (DDA), Mis detalles acerca de los fundamentos de
este método electrodinimico v sobre el método DDA adaptativo, se pueden encontrar en
la referencia,™ En primer lugar, hay que tener en consideracion que la respuesta optica
también debe ser dependiente del entorno dieléctrico. En el transcurso de esta tesis se
realizaron cilculos de NPs en un entormo dieléctrico homogéneo cormrespondiente al
agua, La formacion de los "targets" demandaron ~110 000 v ~210 000 dipolos para ¢l

nieleo v ¢l nicleo-coraza, respectivamente (con (0,37 nm de distancia inter-dipolo).
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4.4.1 Propiedades dpticas de campo lejano

En la figura 4.6 sc comparan los espectros de extincidn de las tres nanoestructuras
mencionadas. En lineas continuas se muestran los espectros de cada una de las
estructuras micleo-coraza v en Hneas de trazos, los espectros de los nicleos de Aw. La
primera caracter{stica a destacar es la posicion de los picos en los espectros de extincion
de los respectivos nicleos de Aw, los cuales estan localizados en 525, 553 v 603 nm,
para las formas NE, NPIR v NPL respectivamente. Mediante la adicion de una coraza
de ~2.3 nm de Ag a estos nucleos de Au produce, como es de esperar, corrimientos de la
resonancia del plasmon superficial (RPS) hacia el azul. Las posiciones de los picos de la
RPS para las estructuras nucleo-coraza (AuflAg) se encoentran en 477, 503 y 527 nm
mediante la adicion de una coraza de volumen equivalente a los nicleos de Au para NE,
NPIR v el NPI, respectivamente. En general este commiento es de alrededor de un
mismo valor para las formas NE y NPIR {48 nm, 50 nm, respectivamente), pero es

significativamente mas grande, para el NP1 (76 nim).

Estos resultados contrastan con los resultados previes obtenidos para NPs
nucleocoraza regulares aproximedamente esféricos, donde se pone de relieve la
caracteristica principal que controla fa posicion del pico de la RPS. la cual sélo depende
de la fraccidon de volumen ﬁ-‘.m.,ﬁ’mm]_“ El presente modelado pone de manifiesto la
importancia de tener una caracterizacion morfoldgica detallada v precisa, va que una
ligera variacidn de la forma del nicleo (redondeando los bordes v las esquinas), incluso
manteniendo la misma fraccion de volumen. da lugar a un cambio significativo en el

comportamiento dptico de campoe lejano.

El analisis realizado eén el presente capitulo a otras formas nanoestructuradas
pone de relieve la imponancia de tener una caracterizacion morfolégica 3D completa v
precisa, Principalmente cuando se requiere una comrelacion rigurosa entre la teoria v los
experimentos, comoe es el caso de la medicidbn de las propiedades Opticas de

nanoestructurss, & nivel de uns anica NP,

4.4.2 Propiedades dpticas de campo cercano



Analicemos ahora las propiedades dpticas de campo cercano, las cuales son de
gran importancia. por ejemplo, para la especiroscopia Raman incrementada por la
superficie (SERS) o la cspectroscopia Raman incrementada por punta de prucba
(TERS). Ya que en estas espectroscopias, los incrementos de la intensidad dispersada
estdn en gran medida dados por el aumento del campo eléctnco £ en las cercanias de la
napoestructura. La magnitud de los incrementos SERS o TERS en un punto dado §
alrededor de la superficie de la nanoestructura, esta dada por la cuara potencia del
cociente entre el campo eléetrico F en el punto i-ésimo y ¢l campo electromagnétlico
incidente Eg es decir, |[E/Eqf’ a la longitud de onda de la radiacion incidente, Este
imeremento del campo en las nanoestructuras anisotropicas, ¢s fuertemente dependiente

de la direccion de polarizacion de ta luz incidente,
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Figura 4.6 . Espectros de extincidn de diferentes NPs (nicleos de Au) y estructuras
nicleo-coraza isocoricas. En linea punteada los nacleos NE (verde). NP1 (rojo) ¥ NPIR
{azul). En linea continua de su respective color las nanoestructuras nicleo-coraza, al

adicionar a cada nucleo una coraza de Ag de ~2,3 nm.



La variacion del factor de incremento |E/Eqf® alrededor de las diferentes NPs
analizadas (NE, NPI, NPIR), se representa en la figura 4.7b-g. ademas de las
respectivas manoestruciuras nicleo-coraza, Con el fin de realizar una comparacion
cuantitativa, en la figura 4.7a se muestra, en escala de colores, la variacion del
incremento SERS i_ing|E}'E.].[‘} desde la superficie de la nanoestructura (donde el
meremento es maximo) a lo large de la direccion denotada por las flechas de color en
las figuras 4.7b, d v £, para los tres diferentes nicleos Au NP, v para las respectivas

estructuras nlclen-coras.

Dos caracteristicas de estos calculos merecen ser destacados. En pnmer lugar, el
moremento maximo en la superficie de la nanoestructura no cambia significativamente
mediante la adicion de una coraza de Ag al respectivo nicleo de oro, Es decir, que el
incremento SERS s casi el mismo para el nicleo v para ¢l nacleo-coraza para los tres
tipos de nicleos estudiados a lo large de la direccion seleccionada. siendo ademas
independiente de la morfologia de la nanoestructura Aui@Ag. En las NPs nicleo-coraza
g2 observa un decaimiento de la exalizcion con la distancia. sipnificativamente mas
lento {lincas continuas en la figura 4.7}, respecto al nicleo de Au desnudo {lineas de
trazos en la figura 4.7). En segundo lugar, el incremento SERS cerca de la
nanoestructura es fuertemente dependiente de los detalles finos de la morfologia, va que
hay ordenes de magnitud de la diferencia en intensidades entre el nucleo poliédrico
idealizado (~§ x 10%) v el esférico (~4 x 10°). Esto no es algo menor cuando se
consideran las posibles aplicaciones de las estructuras nicleo-coraza en  las
espectroscopias SERS/TERS. Por ejemplo a nivel de uwna NP umica, el maximo
incremento posible SERS es casi 102 veces mavor para la particula pohiédrica idealhzada
respecto a la esfera 1soconca. La particula real (NIPR con una coraza de Ag tiene una
mejora SERS de alrededor de 3 x 1Y en la superficie de la nanoestructura, valor
intermedio entre los valores antes mencionados, Con este resultado se demuestra que
una ligera varacion de la morfologia del nucleo con vértices redondeados o con

esquinas trae implicancias significativas en la respuesta SERS.

Focalizando ahora nuestra atencion en las propiedades opticas de campo cercano
de las formas NPIR v NPL La influencia de la adicion de una coraza de 2.3 nm de Ag

solo da lugar a un cambio sutil en el incremento SERS, sin embargo, una inspeccidn



mas profunda de las curvas de decaimiento de los incrementos SERS revela que ambas
CUrvis 2€ cruzan a ciertd distancia, siendo eén ambos casos, el incremento SERS mayor
para las estructuras Auf@Ag a distancias largas, en comparacion con los nidcleos

desnudos de Au,

¢] 2 ] E a 10
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Figura 4.7 . Calculos electrodindmicos de campo cercano para NPL NPIR v NE. En &l
panel a) se muestran las curvas de decaimento de |E/Eql* desde la superficie de las
estructuras en direccion indicada por las flechas de colores. b-g cortes transversales de
las nanoestructuras mostrando en escala de colores la distribucion de la intensidad del
campo eléctrico en el interior v exterior de las nanoestructuras. b, d, f nicleos tipo NP1
NWPIR. NE, respectivamente. ¢, €, g los correspondientes nucleos-corazas. Los recuadros

de colores nenen correlacion con lo mostrado en el panel a).
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El efecto de la adicion de una coraza de plata sobre la NPIR desencadena dos
nuevos interrogantes: en primer lugar, la cuestion de conocer si hay algin cambio del
modo plasmonico excitado v en segundo lugar, establecer cual es la relacidon entre el
incremento v la longitud de onda de excitacion, tanto para el niclee desnudo como para
la nanoestructura nucleo-coraza. En la figura 4.8a, b se muestra el grafico de vectores
de las componentes del campo eléctrico en el plano central de la NP verdadera,
excitando a una longitud de onda de 500 y 555 nm para €] nicleo de Au y en la particula
nuclec-coraza (AuEAg), respectivamente. La direceidn de los vectores del campo
eléetrico provectadas en el plano xy indica que para la excitacion con ambas longitudes
de onda, el modo excitado es el dipolar. En la figura 4.8a, b ambién se presenta la
comparacitn entre las distibuciones de factores de incrementos |IE~|"E.|1|z obtenidos para

ambas estructuras.

Una respuesta a la segunda pregunta se da en la figura 4.8¢, donde se muesira,
la variacion del incremento del campo a la ceara potencia en funcion de la longitud de
onda incidente, para la particula real v para su nicleo. La respuesta SERS optima,
correspondiente al méximo de cada una de las curvas representadas. es de alrededor de
A = 569 nm para ¢l nieleo mientras que para la particula real se localiza a. & = 521 nm.
Ambos maximos se encuentran desplazados hacia el rojo, respecto a su maximo de
extincion (AX = =16 nm). No hay diferencias significativas entre ¢l miximo incremento
SERS posible, razdén por la que puede ser considerado casi equivalente (2,5 x 10° y 3 x
10" para el nicleo v la particula real, respectivamente ). Sin embargo, como los maximos
se encuentran desplazados entre &, a longitudes de onda conas, las particulas ndcleo-
coraza {AuirAg) dan lugar a un mejor rendimiento SERS, siendo este incremento

mavor para el nicleo de Au desnudo para longitudes de onda mavores que 540 nm.
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Figora 4.8 . a, b) Comparacién enire el facior de imcremento del campo

electromagnético entre a) la NPIR de Au v b) la particula nicleo-coraza real (MNPIR
recubierta por ~2.3 nm de Ag).c) vanacion espectral del factor de incremento para las 2
gstructuras presentadas en a), linea continua para la particela real v linea punteada para

MNPIR.

4.5 Conclusiones

En resumen, s¢ ha demosirado o aplicacidn de un enfoque imtegral para
nanometrolopia  tridimensional de  nancestructuras nicleo-coraza (Aul@Ag) por
tomoerafia electromica basada en HAADF-STEM. La mformacidon generada por esie
meétodo proporciona caracteristicas morfologicas v estructurales de este tipo de

nanoestructuras complejas que son parametros potencialmente claves para ¢l modelado



clectrodindmice de sus propiedades dpticas. Los resultados ponen de manifiesto el gran
potencial de esta téenica 3D para varias aplicaciones relativas a la caracterizacion
nanometrologica de todo tipo de materiales complejos tipo nicleo-coraza, en particular
NPs.

Particularmente se ha demosirade la importancia de contar con una
reconstruccion morfologica precisa v detallada del micleo. ya que sus caracteristicas
marfoldgicas controlan las propiedades Gpticas de campo cercano v lejano. Se ha
corroborado la adicion de una coraza de plata de volumen equivalente a volimenes
equivalentes de Au de diferentes morfologias, mediante la simulacion del electo: para
esferas. poliedros idealizados, v la particula anisotrépica reconstruida tomograficamente
cuya morfologia se ha caracterizado con precision utihzando HAADF-STEM. 5¢ ha
encontrado gue [a adicion de una coraza delgada de plata da Tugar a un desplazamiento
hacia el azul de la LSPR para los tres ejemplos analizados, siendo mas significativo para
la WP gue tiene bordes v esquinas més agudas. El efecto de las esquinas redondeadas da

lugar a un desplazamiento del méximo de la extincion hacia el azul.

Las simulaciones de campo cercano para las diferentes formas de NPs muestran
gise ln magnitud del incremento SERS a la longitud de onda del miximo de extincion, es
tuertemente dependiente de la morfolopia detallada del nicleo. Hay casi un orden de
magnitud de diferencia en los incrementos SERS para los micleos isocoricos (siendo
alrededor de 10°, 107 v 10" para el NE, NPIR e NP respectivamente). El efecto de la
adicion de una coraza de plata no da lugar a diferencias sigmificativas en los
decaimientos del campo en las regiones cercanas a la superficie. A distancias mis
grandes, las diferencias entre estos decaimientos son mas pronunciadas para el NE,
seguido por el NP1 v el NPIR. El analisis del incremento SERS méximo én funcion de
la lomgitud de onda producida por la adicion de la coraza de plata al NPIR muestra que
la longitud de onda Gptima estd desplazada hacia el azl, con respecto al nicleo desnudo
(desde 569 a 521 nm), ¥ que en ambos casos, un modo excitado es el dipolar. Sin
embargo, como los maximos estdan desplazados entre si, a longitudes de onda cortas las
estructuras AwinApe dan lugar a mejores incrementos SERS, siendo el incremento
mayor, para el nicleo desnudo cuando se trabaga a longitudes de onda mayores gue 540
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5.1 Antecedentes

Como se ha sefialado en capitulos anteriores, uno de los materiales mas
utilizados para el recubrimiento de NPs es el dioxido de silicio (silica), Lina ventaja de
este material es que es uno de los mas abundantes en la tierra, por lo cual tiene amplia
disponibilidad, sus propiedades dpticas ¥y mechnicas dependen de la cristalinidad del
material. Por ejemplo: el cuarzo es Si0); cnstalino, quebradizo v permeable a la
radiacion ultravioleta, mientras que el vidrio con estructura amorfa absorbe radicacion
UV, debido a la presencia de estados dentro del "band-gap”. En peneral, el material
nanoestructurade sintetizado mediante estrategias "bottom up" es cristalino, o posee
dominios cristalinos v dominios amorfos, La silica nanoestructurada es por si misma.
ohjeto de muchos estudios’ y 5¢ ha combinado con diversos matenales.

El protocolo mas ampliamente utilizado para la sintesis de NPs de 5i0y es el
desarrollado por Staber.” Este fue disefiado originalmente para la preparacion de NPs de
silica con forma y tamafio esférica bien controlada, empleando disolventes alcohdlcos,
catalizadores v precursores de aledxidos™

Los procesos de hidrolisis ¥ condensacion de los precursores de la silica pueden
ser catalizados por bases o acidos. Los precursores de silica amplhiamente utilizados son
los alcoxisilanos de cadena de carbono cortas, particularmente ortosilicato de tetraetilo
(TEOS)."® El amoniaco e hidroxido de sodio (NaOH) son los catalizadores bdsicos
tipicos, mientras que ¢l acido clorhidrico (HC1) v el acido nitnco (HNO4) pueden ser
ulilizados como catalizadores dcidos para la hidrdlisis v condensacién de TEOS, en
mezclas de agua v aleohol, como se resume en las reacciones (5.1), (5.2) v (5.3).
Cuando se utiliza TEOS como precursor, su hidrolisis conduce a la formacion de silanol
v etanol en la mezcla de solventes durante el pnmer paso. Estos grupos silanol
reaccionan para formar oligdmeros que se condensan cataliticamente a traveés de
interacciones, mediadas por los prupos -OH. La segunda y tercera etapas son

condensaciones. durante las cuales se torman las particulas de silica.

NH,OH
Si(0C,Hs)y + H,0 —— Si(OH), + C,H-0H (5.1)



SI{GE1H5]4 + EEHEHH -4 Hz'ﬂ — !Si{ﬂ'”}q_]" * I‘EjHEﬂH * IH;E {'5'.1}
[SI(OH),], + XC;H-OH + xH,0 - §i0, + C,H.OH + H,0 (5.3)

El método de Stdber se wtiliza principalmente para la maodificacion de la
auperficie de las NPs con recubrimientos de silica. Desde el inicio de su desarrollo. se
ha modificado v mejorado para su uso en NPs con diferentes composiciones, tamafios,
formas y quimica de la superficie. El método de Sidber tiene varias ventajas. En primer
lugar, la sintesis puede realizarse en disolventes con una amplia gama de hidrofilicidad
o hidrofobicidad, %1 es necesano, un catalizador puede ser introducido para activar las
superficies de las NPs. En segundo lugar, la formacion de corazas de silica no silo evita
la coalescencia de las NPs, sine gue también puede generar superficies funcionales para
modificaciones adicionales. En tercer lugar, un recubrimiento de silica puede mejorar la
biocompatibilidad de NPs debido a su baja toxicidad.” Ademds, las NPs recubiertas por

silica se dispersan fdcilmente en soluciones acuosas,

Bajo estas condiciones el didxido de silicie formado no es poroso. En particular,
en este trabajo se utilizd la silica mesoporosa, va que sus caracteristicas la hacen muy
atractiva para el estudio de sistemas nanodimensionados. La porosidad del material se
logra mediante la inclusion de agentes porogénicos en el bafio de sintesis. Las moléculas
mias utihzadas para este fin son anfifilicas vy pueden formar micelas, vesiculas. ete. (de
diferentes formas v 1amafos dependiendo de las moléculas v la concentracitn,
quedando atrapadas durante la reaccion de condensacion formando poros en la
estructura de [a silica. Los métodos de sintesis v las propiedades fisicoquimicas de estos
materiales han sido ampliamente estudiados con los "filmy m.-.-upcrmsm"_? Las NPs
mesoporosas por otra parte, ban sido estudiadas en menor medida, sin embargo, la
obtencion de sistemas dispersos mesoporosos es de gran importancia, debido a que el
arca expuesta s ordenes de magnitud mavor gue la de nanomateriales compactos de
similares tamafios. Ademds, desde el punto de vista econdmico, la sintesis de estos
materiales es particularmente significativa debido a que se requiere menor cantidad de
precursor para obtener mayor drea “activa”. Al comparar dreas superficiales con las del
material compacto, se puede calificar a este proceso como altamente sustentable, '™

Por otra parte, como se expuso en ¢l capitule 3, las nanovarillas de oro son una

de las morfologias de NPs mds estudiadas, principalmeniec por sus inferesanies



propiedades dpticas v la amplia variedad de métodos sintéticos disponibles con un buen
rendimiento.'” Sus propiedades opticas son muy sensibles a la geometria de 1a particula,
v en particular a la relacién entre ¢] eje mayor y el eje menor. Una pequefia variacion en
la relacion de tamafos de los ejes produce un gran desplazamiento en la frecuencia del
maximo de resonancia del plasmon longrtudinal para una nanovarilla. En este capitulo
s¢ analiza otro efecto que produce corrimientos en la frecuencia de resonancia: el
cambio en el medio dieléctrico,

Como se¢ ha mencionado, la frecuencia donde la polanzabilidad de la NP es
miéxima depende entre otros. de los parametros peométricos v del medio dieléctrico en
el que esta inmersa la particula, En particular, si una nanovarilla de oro es cubierta con
una coraza de otro material con una constante dieléctrica distinta a la del solvente, la
posicion del pico de las bandas plasmonicas serd desplazada. La condicidn de
resonancia para una resonancia plasmonica longitudinal en un esferoide prolato esta
dado por: Re(g) = —)y£,. Para una geometria constante (y=cfe.), un aumento de g,
favorece esta condicidn de resonancia. va que se satisface cuando Refs) es mds
negative.”” En la figura 2.5 del capitulo 2 podemos ohservar que para el oro, la parte
real de la constante dieléctrica se hace mas negativa. a medida gue aumenta A.
Generalmente se emplea, la constante dieléctrica del agua que en la region visible es
Eqgma=1: 77. Teniendo en cuenta que se realizd un cubrimiento con silica, cuya constante
dieléctrica en el visible de gg=200. La condicidén de resonancia se salisfacerd a
longitudes mavores, Esto deberia producir un cormimiento batocromico de la posicion de
resonancia plasmonica, sin embargo, el resultado no es tan sencillo de analizar debido a
la presencia del surfactante en la solucion. Este detergente es utilizado para inducir
metacsiabilidad en los bafos de sintesis (ver capitule 3) v para asistir ¢l crecimiento
anisotrdpico de las NPs en ¢l mélodo del sembrado, por lo tanto es un componente

siempre presente en las soluciones coloidales obtenidas mediante este método.

El CTAB (bromuro de cetiltrimetilamonio). es una molécula ampliamente
utilizada como agente porogénico en la sintesis de materiales mesoporosos, generando
poros tipo canales de un tamafo cercano & 8 nm, cuando s¢ encuentra en
concentraciones superiores a la concentracidn micelar critica (CMC). Para este
detergente en agua a 25°C. la CMC es proxima a 1 x 10°M. Considerando que las

concentraciones de CTAB utilizadas en los bafios de crecimiento son ampliamente



g

superiores (0,1 M), es de esperar que las corazas de silica formadas en presencia del
MISMa T Sean compactas, sino que tengan una gran cantidad de poros en su estructura.
Esto causa que los commentos observados en la frecuenca de resonancia no séan los

esperados (para una coraza de 510, compacta).

Este tipo de sistemas nanoparticulados, donde una NP metilica es circundada
poOT una coraza mesopoross, puede aplicarse como sensor del medio dieléctrico. Esto es
asi debido a que el solvente puede llenar los poros de la silica produciendo un cambio
del indice de refraccion (y por lo tante de la constante dieléctrica) promedio del entorno
en el que estd inmersa la NP. Como consecuencia, la resonancia plasmonica
longitudinal de la NP plasmonica, se desplazard en energia. Por otra parie. por su
naturaleza porosa. la coraza podria ser permeable a analitos gue se encuentran en la
solucion coloidal, de moedo que al aproximarse estas moléculas a la superficie metélica,
las sefiales espectroscopicas Raman se verdn incrementadas v el sistema podrd ser

utilizado para la deteccion ulirasensible de analitos permeables a la coraza porosa,

5.2  Sintesis de las nanoestructuras nucleo-coraza
anisotropicas (AwaSi)

5.2.1 Formacidn de la coraza de 8i0;

La sintesis de las nanoestructuras fue llevada a cabo utilizando una estrategia
sintética que combina el método de sembrado (para la oblencion de las nanovanltlas de
Au) ¥ en una segunda etapa, la generacion de la coraza mesoporosa de 510;, A partir de
estudios anteriores (capitulo 3) se desprende gue mediante el uso de semillas con 3
horas de envejecimiento v un tiempo de crecimiento de 5 dias, se obtienen nanovarillas
con un buen rendimiento, cuyas dimensiones son 10-20 nm en ¢l eje menor v 40-60 nm
de eje mayor, siendo la relacion enire ejes cercana a 3.5. Las nanovarillas sintetizadas
maostraron  ser bastante monodispersas, con un ancho de la banda plasménica
longitudinal en los espectros, relativamente estrecha. El proceso de formacion de fa
nanocoraza de 5i0; fue adaptado de la literatura. El método consiste en una variante del

método de Stiber wtilizando ¢l tetractoxionosilano (TEOS), como precursor de 5i0),.



En ¢l esquema 5.1 se muestran las etapas de formacidn de la nanocoraza de
silica, Las soluciones coloidales de nanovarillas csintetizadas inicialmente fueron
centrifugadas a fin de eliminar ¢l exceso de CTAR de la solucion, La centnfugacion se
levd a cabo a 10000 rpm durante 30 minutos v luego de esta etapa, el sobrenadante se
retira v puede ser re-suspendido en agua destilada. 51 bien el CTAB es el agente gue
produce los poros en la silica, su concentracion demasiado elevada, perjudica la
formacion de la coraze ya que favorece la nucleacidn homogénea de la silica, El proceso
de centrifugado es una etapa sintética critica, ya que es deseable tener una concentracidn
relativamente baja v controlada del CTAB. Pero al mismo tiempo, debido a que este
detergente es el estabilizante de las nanovarillas en la solucion coloidal. se debe tener el
cuidado cuande se disminuve demasiado la concentracion de CTARB en solucion, va que
la solucion coloidal puede tornarse inestable con la consecuente precipitacion de las
NPs.,

Lina vez retirado ¢l exceso de CTAB, se aumenta ¢l pH del medio mediante el
agregado de hidroxido de sodio hasta alcanzar un pH final entre 9 v 10, Este paso es
necesario va gue ¢l medio basico cataliza la ldrolisis del precursor, La solucion de
crecimiento de la coraza se completa con el agregado de inyecciones de soluciones de
TEOS en etanol cada 30 minutos hasta alcanzar una concentracidn de precursor deseada
(7 x 10°M),

Et H
_ 4EtOH
EtO-Si-OEt +4H20 =J HO-SHOH+=
&f

Esquema 5.1 Etapas de la formacién de la nanocoraza de silica sobre la superficie de

las nanovarilas de Au.

Durante la formacion de la coraza de silica las moléculas de tetracloxiortosilano

resccionan con las moléculas de agua formando ¢l 1etrahidroxiortesilane (THOS), el



cual nuclea homogéneamente, formando nanocsferas de silica (un subpreducto de la
sintesis). En las condiciones apropiadas, también se produce la reaccion de
condensacion sobre la supertficie de las nanovarillas formando asi la comza de silica,
donde se libera una molécula de agua al reaccionar dos moléculas de THOS. La
porosidad de la coraza formada depende casi exclusivamente de la cantidad de CTAB
presente en el medio de reaccion. Es por esto, que en cierta medida se puede controlar el
grado de porosidad del material resultante, repulando la concentracion de CTAB. En los
experimentos presentados se utilizaron dos concentraciones de CTAB, por encima v por
debajo de la CMC,

5.2.2 Morfologiu de las nanoestructuras

En la figura 5.1 se muestran imagenes TEM de los productos y subproductos de
sintesis para NPs producidas con une concentracion de CTAB en la solucidon de
crecimiento de 5 x 10°M (paneles a v ¢) v concentraciones menores a la CMC
(aproximadamente 1 x 107'M) (paneles b v d). Cabe destacar que la concentracion
inicial de TEOS es la misma en todos los experimentos (7 x 107°M), En ambas
condiciones experimentales se ehserva la formacion de subproductos, principalmente de
NP5 de silica percibidas con mayor clandad cuando la concentracion de detergente es
baja. Estas nanocstructuras de silica son el r:e::u]mdn de la nucleacion homogénea de la
silica. Como se discute mas adelante, este subproducto de sintesis puede ser usado como
referencia para determinar ¢l grado de porosidad de las corazas formadas, ya que la
seceitn eficaz de dispersion de las NPs de Si0); depende fuertemente de su porosidad.

Una caracteristica distintiva en las imagenes TEM de la figura 5.1 es la
disminucion drastica del espesor de la coraza que se destaca cuando la concentracion de
CTAB és incrementada desde = I x 10°*M hasta 5 x 10”*M. El anélisis de las Imagenes
TEM muestra que ¢l espesor es 10-15 nm para la mayor concentracion de CTAB

utilizada, v 30-35 nm para la concentracidn menor.



- @ 100nm . .

Figura 5.1 . Imagenes TEM de los productos v subproductos de sintesis en presencia de
CTARS x 107°M {paneles ay ¢) y CTAB en concentracion menor a la CMO (1 x 107 M)

(pancles b y d).

A partir de la inspeccion de las imagenes TEM se puede observar ligeramente
que la coraza de silica tiene una cierta estructura de poros o canales, s1 bien la
microscopis TEM convencional no puede determinar concluyentemente esle aspecto.
En la hieratura se han mformada simtesis similares donde mediante STEM (como se
indica en el capitulo 4) s¢ logra una resolucidn que permite determinar la naturaleza
mesoporesa de la coraza (figura 5.2)."" En la figura 5.2a 3¢ muestra una imagen 1 EM,
donde 1a estructura ohservada es equivalente a las mostradas anteriormente. Cuando en

lugar del modo de transmision, se utiliza el detector de electrones secundarios se puede
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observar el detalle de la estructura de las particulas nicleo-coraza, la misma cs
altamente rugosa en la superficie y presenta una gran cantidad de poros v canales en Ia
coraza, Esta parhiculandad tiene consecuencias importantes para aphcaciones de estos

s1stemas. tales como la deteccion de moléculas v la catilisis de reacciones

100mm

Figura 5.2 . Imagenes STEM de nanoestructuras nucleo-coraza (Awasi0;), a)

electrones ransmitidos, b) electrones secundarios. Imagen extraida de la referencia 15.

5.3 Propiedades opticas de lay nanoestructuras (Awa.Si0,)

En la presente seccion se muestra ¢l andlisis comparative de las propiedades
opticas  de  las  nanovarillas  AwaSi0:  obtemidas  baje  distintas  condiciones
experimentales. La figura 5.3a v 5.3b (lincas rojas de tmzo) corresponden a las
nanovarillas con espesores de silica de 10-15 nm (obtenidas con una concentracion de
CTAB de 1 x 107°M) v de 30-35 nm de espesor (producidas con una concentracion de
CTAB de 5 x 107°M), respectivamente. Como referencia se muestran también en linea

continua los espectros de extincion de las nanovarillas de partida.

Con el fin de estudiar los cambins de las caracteristicas mas nolables, observadas
antes v después de la formacidn de la coraza de silica en las nanovarillas de Au, se
analizaron tres zonas espectrales: La region de longitudes de onda menores a 4 < 475
nm, la zona correspondiente a la excitacidn del modo transversal de las nanovarillas
(475 mm < A < 600 nm) v la region asignada a la excitacion del modo plasmonico
loneiiudinal.

La regiom pars A < 475 nm, permite mlerir caracteristicas importanies sobre la

naturaleza de la silica formada sobre las nanovarillas. En una primera inspeccion de esta



region, se observa que al formarse la coraza de silica en ambos casos, se observa un
incremento en la extincion, siendo éste notablemente mayvor cuando las estructuras se
forman a concentraciones bajas de CTAB.

En la region correspondiente a la excitacion del plasmon transversal no se logran
pbservar cormimientos. Por el contrario. la resonancia plasménica longitudinal
expenmenta comimientos hipso- v batocromicos, dependiendo de la concentracion del
detergente (superior o inferior a la CMC) con el que se obtienen la coraza de silica,

CMC.
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Figura 5.3 . Espectros de extincion de las NPs nicleo-coraza cuando la concentracion
de CTAB durante la formacion de la coraza es de a) [CTABJ= 5 x 107°M y b) [CTABJ=
| % 107°M. En lincas negras continua ¥ rojas de trazos, los espectro de extincion de las

nanovarillas antes v después de la modilicacidn con silica, respectivamente,

5.3.1 Anilisis de la region espectral para A <475 nm

Como se ha mencionado, junto a la formacién de la coraza de silica en las
nanovarillas de Au, se distinguen NPs esféncas de silica que nuclean homogéneamente.
El espectro caractenstico de las nanoesferas de silica (como de materiales en los que la
constante dieléctrica sdlo tiene una componente real, siendo la parte imaginaria nula)
muestra un crecimiento monotdnico, psendohiperbilico de la extincion a medida que
disminuve A" Este hecho se puede cxplicar considerando el limite cuasi-electrostitico.
la seccion eficaz de dispersién v de absorcién como se desarrolla en la seceién 2.4

pucde expresarse mediante las ecuaciones 5.4 v 5.5:

k.
Cais = — la(w)|? (5.4)
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Caps = kim(a(w)) (5.5)

i 2 i id % ¥4 ;s .
teniendo en cuenta que k = < Y afm) es la polarizabilidad en funcién de la frecuencia
de excitacion. En el caso de materiales como la silica. el espectro de extincidn estd

dominado por la dispersion la cual re-esenbicndo la ecuacion 5.4 queda proporcional a
A

B’ 1
Cext = Cais = 335 |H{MJ|I":{; (5.6)
Como
2, 3 eqlom) =gy
alw) = 4wa e e (5.7)

donde £, ¢s la constante dielécinca de la NP de sihea v &, es la del medio. Dado que &,
¥ B 500 poce dependientes de @ = IT" v ambas son positivas, el denominador no puede

cancelarse, por lo que la polanzabihdad afm) tendrd un valor mayor cuando la
diferencia entre las constantes dieléctricas del imaterial v del medio en el numerador, s
mavor. En esa situacidn, la extincién serda mavor. Debido a que la & no cambia
sustancialmente para las dos condiciones experimentales utilizadas, la hipitesis que
permite explicar este resultado es considerar gue el cambio se debe a la constante

dieléctrica de la NI de silica.

La constante dieléctrica de la NP de silica puede cambiar considerando gue su
naturaleza no es compacta sino porosa, dandoe lugar a una constante dieléctrica efectiva
que es intermedia entre la constante diclécinica del agua (que ocupa el intenor de los

pores) v la de la silica (es decir, entre 1,77 v 2.1}

Para calcular la constante dieléctrica efectiva (£y) se recurrio a la leoria de

medio efectivo desarrollada por Maxwell Gamet.'” En esta teoria £, viene dado por:

g
l_f{:l;r:;mu!rr'n}

Eer = Emartriz : s



En esta ecuacion Emaw: €5 la constante dieléctrica de la matriz de sllica, fes la
fraccion de volumen de las inclusiones (consideradas esféricas) dentro de la matriz de
silica v gy €5 la constante dieléctnca de las inclusiones, para este caso particular H-0.

Un cédlcule electrodindmico representative de la influencia del grado de
porosidad de la silica en el especiro de extincidn para esferas de silica, fue realizado
utilizando el metodo DDA, que es mostrado en la figura 5.4a. El espectro de extineidn
calculado de la figura 4 corresponde a esferas de silica de 60 nm de diametro.

considerando silica compacta (linea roja) o silica perosa con una fraccién de volumen
Froo ; i
f= _.r—i—ﬁﬂ = 0,8 (espectro verde).  Notese que con /=0 (silica compacta), £ = Buper =
ra

2, I; mientras que con f= 0,8 £,= 1,83,

aﬂ',ﬂﬁﬁ . r ' ; . T v n

0,04 - -

ROJO silica compacta

VERDE silica porosa

200 400 600 00 1000
Longitud de onda (nm})
Figura 5.4 . Especiros de extincidn modelados para nanpesferas de silica de 60 nm de
digmetro utilizando DDA, Para ¢l modelado se utilizo como medio agua £.=1,77 y una
particula con & efective dado por Maxwell Gamett (ecuacidom 5.8). Donde las
inclusiones fueren agua n una matriz de silica Eauwe: = 2,700 La linea roja corresponde &

silica compacta f= @ v la linea verde a silica mesoporosa con ff = 0,8

Segln lo analizado previamente en las expresiones cuasielectrostdticas en la ecuacion
54 como en el numerador, la diferencia £, - £, es significativamente menor para las
NPs de silica porosa (1.83 - 1.77) que para silica compacta (2.1 - 1.77). la extincidn es

mucho menor para la silica porosa. Este hecho permite explicar lo observado para 4 <



475 nm en los espectros de extincidn de la figura 5.3, En ¢l espectro de la figura 3b ¢l
cambio mas pronunciado en la extincién y la disminucidn de la misma con el aumento
de & = (1/2%) se debe a la formacion de silica compacta mientras que ¢l leve aumento
observado en la figura 5.3a, se puede explicar si las esferas de 510, formadas presentan

un significativo grado de porosidad,

5i bien con estas evidencias espectrales v mediante el andlisis correspondiente se
puede inferir la formacion de esferas de Si0); porosas, los datos espectrales en esta
region no permiten inferir el gradoe de porosidad, Como se comenta en la seecidn 5.3.2,
es necesario analizar ¢l comportamiento de la resonancia plasmonica longitudinal, parm

oblener dates mds cuantitativos sobre este aspecto.

Otra region de interés es la comprendida entre 475 nm y 600 nm, donde se
encuentra la resomancia plasminica transversal de las nanovarllas AwaSilhs.
Lamentablemente, en esta region espectral existe un solapamiento entre la resonancia
plasmonica de las esferas de Au v la resonancia ascciada al eje menor de la nanovanlla.,
Este hecho explica, en cierta forma, por qué el espectro simulado para nanovarillas tiene
4 A=510 nm una extincién menor a la observada experimentalmente, Dichido a la
presencia de este solapamiento, los cormmientos de esta resonancia no pueden

distinguirse claramente en los espectros experimentales.

5.3.2 Cambios en la resonancia plasmonica fongitudinal de las
nanovarillas Au@Si0,

La otra regidn espectral de interés en la figura 5.3, ¢5 la resonancia plasmdnica

longitudinal. Al considerar la expresién para esferoides en el limite cuasi-electrostatico:

a = vol (Jsm o ) (5.9)

+3L{E~Em)

la condicion de resonancia se produce cuando

Re(e) = (1 = i} Em (5.10)



como fue descripto en el eapitule 5.3, donde el factor L; es un factor peométrico gue
depende de la relacion entre los ejes. En el caso particular de una esfera L=I/3 por lo
que la condicidn es la conocida Refgl=2g&,. Mediante la ecuacidn 5.10 s¢ pucde
observar que ademas de |a geometria de la particula, la constante dielécirica del medio
en el que la particula esid inmersa, puede determmar la condicion de resonancia, 5 se
considera gue la peometria de las NPs es constante, implica que el factor que determina
la posicion del maximo de la resonancia es &, La cxpresion de la polanzabilidad para
un esferoide niclec-coraza es mas compleja. va que se deben tener en consideracion
olros factores como la relacion entre los volimenes del micleo v de la coraza (f). las
constantes dieléctricas del micleo v de la coraza (&, &), ¥ sus respectivos factores

peométricos L ¥ L segin la siguwiente relacion:

f[ﬁa-ﬁ..)[f; +i£y —E;,]I{L[; g LEI}HH'E; Ea,—w;}j]

([ea+ter-ed {15V p1f) ][+ (2 - a8 4125 e er—e2)

a = vol (5.11)

La condicidn de resonancia estd dada por una expresion compleja que depende

entre otros factores, del espesor de la coraza.

Tomando en consideracidn que la constante dielécirica de una coraza de silica

porosa ¢s similar a la del medio en el que esta inmerso, ¢l denominador de la ecuacion 8
gueda expresado como ([E: + (&g — gi}{l_gﬂ}] fm) v la condicidn de resonancia, ¢s

similar a la presentada en la ecuacidn 5.10:
1
Re(er) = (1- ) &2 (5.12)

la posicion del méximo de resonancia es dependiente de la constante dielécirica

{porosidad) de la coraza, pero no de su espesor.

A fin de corroborar esta condicidn, se realizaron cdlculos utilizando el método
DDA para modelar las nanoestructuras nicleo-coraza. El nano-objeto modelado,
consiste en un cilindro de oro con las terminaciones en forma de hemiesferas,
circundado por una coraza homogénea en forma de elipsoide "prolato”, v de indice de
refraccion variable (como s muestra én ¢l esquema 5.2). El nano-ohjeto ledrico s

discretizd en casi 400000 dipolos para la descripeidn de la nanoestruciura.



Nicleo Corazo Sistemol: | Coraro Sistema2:
Eje mayor: 37nm || Eje mayor; 59nm | Eje mayor: 93nm
Eje menor: 10nm || Eje menor: 34nm | Eje menor: 82nm
RA: 3.7 RA: 1.7 RA: 1.15

Esquema 5.1 Parametros uhilizados en las simulaciones DDA de las nanoestructuras

niicleo-coraza. RA: es la relacion entre los ejes.

Con el ohjeto de descartar que el espesor de la coraza es el responsable de los
corrimientos observados experimentalmente, se realizo ¢l modelado tedrico de dos
nanoesiruciuras con los parametros morfologicos expuestos en el esquema 5.2,
manteniendo la misma constante dicléctrica (f=0,8). Los espectros calculados se
muestran en la figura 5.5a. La longiiud de onda del maximo no parece tenet
dependencia con respecto al espesor de la coraza de silica. como se describe en el limite

cuasielectrosttico (ecuacion 5.12),

L3 ' ! 1 1,4}

LS

1,08

l=;IE'IE.I--

0,8 b
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Figura 5.5 . Espectros de extincion modelados de MPs nicleo-coraza en funcion de a) el
espesor de la coraza de 510y (sistema modelado 1 linea negra v 2 linea roja) v b) la
constante dieléctrica efectiva de la coraza 1,83 (curva negra); 1,98 (curva roja) v 2,10

(curva azul)).

Por otra paric. s¢ realizaron otros calculos vanando la constamte dieléctrica
efectiva de la coraza. Como se muestra en la figura 5.5b, cuando el espesor de la coraza
de silica es 12 nm, Ia posicion de la banda se modifice en funcion del factor de llenado f
de la coraza. El miximo de extincién estd centrado a 731 mm (linea negra), 740 nm

{linea roga) v 748.5 nm (linea azul), cuando la constante dieléctrica efectiva de la coraza



es 1,83; 1.98 v 2,10, respectivamente. Como se ha mencionado, este efiecto depende de
la porosidad de la coraza, pudiendo Jograrse estas tres condiciones cuando el factor de
lenado (f) s 0.8; 0.4 v 0. En este sentido, mediante €] andlisis de los corrimientos en la
lomgitud de onda maxima de la resonancia plasmonica se puede determinar la porosidad

de la coraza.

5.4 Determinacion del grado de porosidad de la coraza de Si0;

Ltilizando la informacion proveniente de los modelados, combinados con los
datos experimentales, se logra establecer un protocolo para la determinacion de la
porosidad de las comzas de silica. Para nanoestructuras sintetizadas en las mismas
condiciones experimentales que las mostradas en la figura 5.3, primero se realiza un
andlisis estadistico de las imagenes TEM para determinar las dimensiones promedio del
nocleo v la coraza. Luego, se lleva a cabo el modelado determinando de esa manera el
grado de porosidad de la coraza de silica para las diferentes concentraciones de CTAB.
Los resultados obtenidos se muestran ¢n la figora 5.6, donde en lineas verdes continuas
v de trazos, s¢ muestran los espectros experimentales y modelados de las NPs nicleo-
coraza cuando 1a concentracion de CTAB es 5 x 107 M. Mientras que en rojo, los
correspondientes espectros cuando la concentracion de CTAB es | x 107 M. Finalmente
(en nepro) se muestran los espectros de las nanovarillas iniciales. Existe una marcada
diferencia entre el ancho a media altura de los espectros calculados con respecto a los
espectros  experimentales. Esta diferencia es principalmente consecuencia de la
polidispersion en los tamafios de las nanovarnllas de Auw. La ecuacién 5.10, establece
gue para particulas pequenas, la posicion de la resonancia depende del factor
geoméirico L; ¥ por lo tanto, de la relacion entre los ejes de la nanovarilla. Al estar
presentes en la solucion de nanovarillas con una distribucion de L;, la banda plasménica
de la muestra es ancha. En la tabla 5.1 se resumen los valores obtenidos a partir de los
modelados electrodindmicos, donde puede apreciarse que ambas corazas de silica tienen
naturaleza porosa (f = 0,4 v 0.8), siendo mis porosa la que fue sintetizada en presencia
de una concentracidn alta de surfactante. La constante dieléctrica del medio utilizada
para €l modelado de las nanovarillas de Au fue 1,89, ya que se ha considerado el efecto

del surfactante adsorbido.
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Figura 5.6 . Espectros de extincion experimentales (linea continua) v modelados {linea
a trazos) de las NPs micleo-coraza, Las lineas negras corresponden a los espectros de las
nanovariilas utilizadas como nicleos, las lineas verdes a las NPs nicleo<coraza donde
[CTAB] = 5x 107 M v las lineas rojas a NPs nicleo-coraza donde la [CTAB] =1 x 107
M.,

Tabla 5.1 . Pardmetros v datos obtenidos a partir del modelado electrodindmico de las

MPs nlicleo v nlicleo-coraza,

[CTAB] Ko Bofectiva Tz

Au@si0; =1x10°M 767.0 nm

Manovarillas de Au 756.0 nm

Au@sio, SX10°M  749.0 nm




Es destacable el hecho de que el factor de llenado en la coraza de mayor
porosidad fue (L8, lo que significa que el 80% del volumen de la coraza estd formado
por agua, y solo ¢l 20% es silica. Esta informacion puede ser comparada con un arreglo
de esferas hexagonal compacto. donde el maximo porcentaje de volumen ocupado es
76%." En nuestro caso particular, la coraza necesanamente debe estar formada por
poros en forma de "canales”, por lo que, la migracidn del solvente v de moléculas a

traveés de ésta, puede considerarse un proceso factible.

5.5  Evolucion espectral de las nanovarillas Aw@.Si0,: otra

evidencia de la naturaleza porosa de la coraza de silica

Comao ha side descripto en el eapitulo 3, la morfologla de las particulas de una
solucion celoidal puede variar en el tiempo debido a mecanismos de optimizacion
geométrica, como lo es el madurado de Ostwald." Asi se expuso que luego de una
semana desde su sintesis una solucion coloidal contenia principalmente "nanohuesos" v
nanocubos, v luego de 2 meses de almacenamiente a temperatura ambicnte,
experimenta un cambio morfolégico transformandose en nanovarillas ¥ cubooctahedros.
Estos cambios en la morfologia de las particulas produce modificaciones en las
propiedades Opticas del sistema, siendo este aspecto un efecto no deseado cuando se
requicre alta estabilidad. Una de las maneras de mantener la morfologia de las NPs
metalicas inalteradas v por ende, mantener sus propiedades Gpticas, es mediante su
proteccion con otro material. En ¢l presente estudio la coraza de silica podria actuar

como una matnz rigida que impida dichas modificaciones.

En la figura 5.7 sc compara la cvolucion cspectroscapica temporal de
nenovarillas en ausencia v en présencia de una coraza protectord de silica. Como puede
observarse en la figura 5.7a el espectro de extineidn de las nanovarillas de oro sin silica
cambia dristicamente durante dos meses de almacenamiento, la banda del plasmdn
longitudinal exhibe un corrimiento hipsocrémico, lo cual indica que la relacidn de
aspecto de las NPs ha disminuido. Por otra parte, si bien las particulas de silica,
especialmente la silica mesoporosa es susceptible a su disolucion en soluciones de pH

basicos, luego de 2 meses de almacenamiento la vanacion espectral de la muestra



conieniendo nanoestructumas nicleo-coraza es muy pequenia. Los pequefios cambios
observados pueden ser debidos a que la nanovarilla de oro no estd completamente
aislada de la solucion, sino que estd conectada por medio de los canales de la silica

MESOPOTTEE,
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Figura 5.7 . Especiros de extincidn registrados a distintos tiempos durante un periodo
de dos meses de almacenamiento de a) nanovanllas de Au v b} NFPs nicleo-coraza

(AUESIO).

En lag imagenes TEM que se muestran en la figura 5.8 se observa claramente la
evolucion morfologica temporal que ocurre en las nanovarillas sin coraza de silica. La
forma de las punias e ha optimizado, cambiando desde redondeadas hasta aleanzar una
forma comica (panel a).”" Uno de los cambios notables observados es el aumento en el
ancho de [as particulas, razon por la cual la relacion entre los gjes disminuye v la banda
del modo longitedinal se desplaza a longitudes de onda menores. A modo comparativo,
en el panel ¢ se mucstran los histogramas de las dimensiones del eje menor de las
nanovarillas. medido a distintos tiempos de almacenamiento. El eje menor es 2243 nm
para las vanllas sin coraza. mientras que para las NPs nicleo-coraza es de 18£3 nm
{panel b). De esta forma se demuesira que las particulas micleo-coraza preservan sus
propiedades opticas casi nalteradas en perindos prolongados de tiempo. en
comparacion con las nanovarillas sin coraza. Esto es muy imponiante va que para poder
atilizar este tupo de sistemas en diferentes aplicaciones, un requisito fundamental es gue

sean robustos v que conserven sus caracteristicas en ¢l tiempo,
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Figura 5.8 . Imagenes TEM de a) nanovarillas de Au y b) NPs Au@Si0, luego de dos
meses de almacenamiento. En el panel ¢ se muestran los histogramas para la
distribucién de dimensiones del eje menor de las nanovarillas de Au, en ambas

estructuras,

5.6  Aplicaciones: Sensor de indice de refraccidn y sensor

guimico

Debido a que las nanovarillas de Au estan recubientas con silica. las particulas
pueden ser dispersadas en diferentes solventes.”' Por otra parte, su naturaleza porosa
permitird que el solvente o medio externo difunda por los poros, modificdndose la
constante dieléctrica efectiva de la coraza de silica de acuerdo al indice de refraccidn del
solvente. Por lo tanto, para diferentes solventes la respuesta espectral deberia depender
de la naturaleza del solvente. Para comprobar esia hipdtesis, se realizaron experimentios
dispersando las NPs Auw@Si0s en agua v en una mezcla 50V50 de agua‘etilenglicol. La
constante dieléctrica del etilenglicol es 2.04. En la figura 5.9a y b se observa que el
muximo de extincion se desplaza hacia longitudes de onda mayores al utilizar la mezcla
de solventes en lugar de H.0O. Esto se debe 2 que hay un aumento de la constante
dieléctrica del medio (la constante dicléctrica de la mezcla de solventes es
aproximadamente 1,90). De esta forma la constante dieléetrica de la coraza cambia de
.54 a 1,94, coando la porosidad es B0%. 51 bien el corrimiento espectral del maximo es
solo de 4 nm. éste es suficiente para ser detectado por la mayoria de los instrumentos

convencionales.

Por lo anteriormente axpuesto, resulta claro que este tipo de nanoestructuras
tienen ¢l potencial de ser utilizadas como sensores de distintos medios dieléctricos. Mo

es el objetivo de este trabajo de tesis, realizar un andlisis del potencial analitico de este



sistema experimental por lo gue no ahondaremos en este aspecto. En la literatura se
encuentran algunos ejemplos sobre la aplicacion de estos sistemas a la deteccion de

: . H =rh, L { g |
momoléculas ¢ incluso su utihzacion clinica.
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Figura 5.9 . Espectros de extincién de las particulas niicleo-coraza al ser suspendidas en

agua {curva negra) o en una mezcla S50 (viv) etilenglicol’agua {curva raja).

Otra de las posibles aplicaciones para este tipo de nanoestructuras consisie en su
empleo en sensores quimicnr..n Coma se discutio en la seecidn 6 en el capitulo 4, una
de las caracteristicas mds sobresalientes de las NPs metdlicas. es la de incrementar
enormemente las sefiales espectroscopicas. Este fendmeno es debido al aumento del
campe elécirico en las proximidades de la particula. Mas especificamente en la
espectroscopia SERS, donde los incrementos de la sefiales dependen aproximadamente

del campo eléctrico sobre la superficie metdlica, elevado a la cuarta potencia.

A continuacion se detallan experimentos gue permiten comparar el incremento
de la dispersion Raman entre estos sistemas. Los mismos fueron efectuados empleando
rodamina 6G como molécula sonda en concentraciones micromolares (1 x 107 M), En
la figura 5.10 se muestra €l espectro SERS de la rodamina 6G disuelta en la solucion
coloidal de las NPs nocleeo-coraza, 51 bien los incremenios no son tan imporantes, los
modos vibracionales mds intensos de la molecula, tales como el "stretching” C-0-C a
aprox. | 300 e’ el "stretching” de los carbonos aromidticos a 1361 em”', el "stretching”
C-H & 1533em’’, etc,, tienen una intensidad apreciable. Los factores de incremento
experimentiales observados. tienen valores que varian entre 10° ¥ 1 o que ¢s esperable

para NPs aisladas. Los factores de incremente fueron determinados mediante la relacidn



entre las dreas de la banda de "stretching” C-C de los carbonos aromiticos en 1650 em”’
v 1361em’ . con respecto al espectro de la molécula sonda con una concentracion de 1 x

107 M en ausencia de las NPs,

250 v T v T r T v Y v T

! ' Rodamina 6G 1x103M |
200 H .
150 H -

Intensidad (cuentas)

1400 1600

600 800 1000 1200
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5.10 . Espectro SERS de rodamina 6G 1 x 10° M disuelta en la solucién
colmdal de NPs (Au@@Si0:). En el recoadro superior se muestra el éspectro Raman de

rodaming 6G 1 x 107 M en ausencia de NPs, Ape = 0355 nm,
3.7 Calculos electrodindmicos del incremenio SERS

La explicaciom de los incrementos observados en la dispersion Raman. fue
alcanzada al considerar la naturaleza porosa de la coraza de silica. En el capitulo 2.4
vimos que las nanoestructuras metalicas producen la exaltacion del campo electrico con
respecto al campo incidente en las proximidades de la superficie |E/Ey|. El incremento
del campo disminuye fuertemente con la distancia, al algjarse de la superficie metilica
En este tipo de estructuras, las corazas de matenales gue interaccionan levemente con la
luz, como en este caso la silica, acitan como espaciadores. Por este motive, en una
nanoestructura con una coraza Jde silica ancha (como las que se observan en las
imagenes TEM de la figura 8.1}, el incremento producido debe ser leve. En la figura
5.11. la linea punteada representa el perimetro de la coraza de silica. es decir, la region

donde se adsorberian las moléculas prucha,
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Figura 5.11 . Dhistribucion del campo ebéctnico [EEy| en NPs nocleo corsea, la linca

verde punteada representa ¢l perimetro de la coraza de 510,

El incremento de campo eléctrico eén esa negion s encuentra comprendido en el
intervalo 1.5 < |E/Ey| = 2. Como el incremento en la sefial Raman ¢s proporcional a
|E/Egl|*, ¢l maximo incremento en SERS seria de 16 veces. Sin embargo en el presente
" 5 [l . 1 3
sistema expenmental, el incremento observado se encuentra entre 107 v 107, Esta
diferencia podria deberse a que la coraza, en este caso, es mesoporosa, En ese caso,
debido al alto grado de porosidad de 1a coraza, las moléculas del del analito tendran la
capacidad de difundir hacia la superficie metdlica donde el campo eléctrico |E/Ey| =
il bl ] - b Ia I'..-? ic1e metalica aonde ¢ '..-\.“'I“.-\. EISCITICT ol =

6, aleanzandose de esta foma incrementos SERS de alrededor de 1230, valor que estd de

acuerdo con lo observado experimentalmente.

3.8  Conclusiones

As estructuras nicleo-cornza conformadas por un nicleo de Au v coraza de
silica mesoporosa, demostraron ser sistemas expenimentales muy versatiles. Desde el

winie de vista sintérico, mediante un protocolo experimental sencillo v robusio. donde
L} r



s¢ puede controlar la porosidad de la coraza al modificar la concentracidn de CTAB en
la sintesis. El prado de porosidad del material fue determinado a partir de los
corrimientos observados en los espectros de extincion y por su comelacion con los
resultados del modelado electrodinamico, utilizando teonas del medio efectivo, A altas
concentraciones de CTABR se encontrd que un 0% de la coraza formada estaba
compuesta por agua, demostrando asi la existencia de poros v canales, que conectan el
medio de dispersion con la superficic de la nanovarilla de Au. La coraza aon siendo
MEesoporosa, permitid preservar casi inalteradas las caracteristicas opticas de las
nanovarillas durante un tiempo prolongado de almacenamiento. Este tipo de estructuras
ha demostrado ser eficiente en el sensado de medios dieléctricos. ademds de
incrementar las sefiales Raman de analitos, pudiendo utilizarse como sensor quimico

altamente sensible,
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6.1 Conceptos generales

La investigacion en Plasmonica, durante las ultimas décadas. ha logrado
producir avances significativos en el entendimiento de las propiedades opticas de los
sistemas nanodimensionados. Desde los primeros estudios realizados en sistemas
simples como NPs esféricas. hasta los actuales avances en la sinlesis v caracterizacion
de los sistemas nanoestructurndos se han proporcionado cada vez mayores desafios para
la comprension de sus propiedades opticas. Como se ha indicado en el capitulo 3, las
MNPs pueden considerarse como las unidades de construccion en la arquitectura de un
sistema en l|a nanocscala. Sin embargo, en la actwalidad los  dispositivos
nanodimensionados, distan mucho de estar compuestos simplemente por NPs, Por el
contrario, estin conformados por una red de sofisticadas interacciones entre
componentes dpticos, electronicos, quimicos, ¢tc, Para poder avanzar en ¢sa direccion,
ha sido necesano desarrollar métodos especificos de medicidn, protocolos, ete. que
permitan controlar detalladamente el proceso de "ensamble”™ de los componentes que

forman las estructuras.

Como se ha mencionado a lo largo del trabajo de tesis, uno de los aspectos que
ha impulsado el "boom” de la investipacidn en la escala "nano”, es que las NPz poseen
propiedades que difieren tanto de las propiedades del matenal masivo como de las
propiedades de los dtomos que las componen.' Una de las causas de la aparicion de
comportamientos diferentes al matenal masivo es su significativamente mayor relacion
area’volumen. Por esta razon, los fenomenos que acontecen en la superficie de los
nanosistemas, alteran significativamente su comportamients siendo la modificacion
superficial de las NPs, un proceso de gran importancia en la "construceion” de sislemas

complejos.

En témminos penerales, las NPs pueden formarse por diferentes metodologias,
que pueden clasificarse como "botfom up" o "top down”, dependiendo de la forma de
ohtencién de las estructuras™ y en lisicos o guimicos, segin cudl sea el principio

£ oy n
empleado en fa sintesis.



En este trabajo de fesis la sintesis de la mayoria de las NPs fue realizada
mediante métodos de la quimica coloidal, principalmente en soluciones acuosas. El
resultado de estas sintesis son dispersiones coloidales en un medio electrolitico donde su
estabilidad depende de la concentraciin del electrolito. Las particulas del medio
disperso pueden estar estabilizadas por diferentes mecanismos electrostiticos o estéricos
los cuales no serdn discutidos en detalle agui. (ver referencia 6). En general, los coloides
zon sistemas materiales termodindmicamente incstables, es decir que energéticamente
estan desfavorecidos, siendo mis estable el materal masiva.” El proceso favorecido
termodinamicamente es el sinterizado de las particulas, i.e, la formacion de una
particula de mavor tamafo a partir de particulas mas pequeiias del medio disperso. El
sinterizado puede ocurrir por diferentes mecanismos como el madurado de Ostwald,
donde procesos simultineos de diselucién deposicion producen la disminucion del
tamafio de las particulas con dimensiones mferiores a un lamanio critico v promueven el
crecimiento de aquellas con mavor tamafio, Otro mecanismo de sinterizado requiere la
aproximacion de las particulas a distancias muy cortas entre si, de tal forma de estar en
coptacto. Con respecie a este Gliimo mecanismo, se puede mencionar que la
"estabilidad” aparente de los sistemas coloidales se debe a gue la transicion del coloide

a un material masivo es cinéticamente lenta (alta energia de activacion).

Segin la teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) desarrollada
para dispersiones coloidales en medios electroliticos. la curva de energia potencial de
interaccion interparticula en funcion de la diswancia es fueriemente dependiente de la
concentracion de electrolito. Cuando fa del electrolito es baja, la curva exhibe una gran
energia de activacion para su acercamiento ¥ por lo tanto, las particulas se mantendrin
dispersas. Si la fuerza idnica del medio es intermedia, la barrera de potencial dismmuye
v s¢ pucde generar un minimo secundario que corresponde a la foculacion de las
particulas.” Finalmente, pars concentraciones de electrolito elevadas, no hay barrera de
potencial, el sistema no es estable v tenderd al minimo primario (agregacion).

Este mecamsmo de estabihmcion electrostatico es el mas importante en
dispersiones coloidales acupsas. Por ejemplo en ef caso de la sintesis de Turkevich, el
estabilizante es el citrato de sodio, por lo gue los aniones citrato se repelen con los

citratos de las otras NPs v de esta manera, evitan la E.]:",]UTI'I-I:EHE'i{:II'I..q



Otro mecanismo que puede operar en la estabilizad de Jas dispersiones
eoloidales de NPs es la denominada estabilizacion estérica. el cual puede operar si la
superficie de la nanoparticula esta recublerta con macromoléculas (ejemplo con
polimeres 0 moléculas 'uf{'rlumin:'rﬁuﬁ].m El mecanisme de la estabilizacion estérica es
imdependiente del entorno eléetrico vy su importancia es debida a que las
macromaoléculas que estan adsorbidas sobre la superficie de las particulas, crean una
barrera de difusién que evita el erecimiento v la aglomeracion de las particulas,
Aspectos a tener en cuenta en este caso, son la permitividad dieléctrica del medio y la

eyt ; § 0
alta solubilidad del polimero o macromolécula.

6.2 Acoplamiento plasmadnico (NPs/NPs)

Como se ha desarrollado en la pare [ del trabajo de tesis, una de las
nanoestruciuras mas simples son las particulas esféricas. Las propiedades opticas de
estos sistemas han sido ampliamente estudiadas. Es conocido que debido al fendmeno
de la resonancia del plasmén superficial, en las inmediaciones de las NPs, el campo
electromagnético se encuentra exaltado, Ademas, las secciones eficaces de absorcidn,
extincidn y dispersidn son grandes, Estas propiedades dependen del material, la forma,
¢l medio dicléctrico, cte. Asi por ejemplo, la 4, maxima para nanocsferas de Au de 10
nm de diametro dispersas en agua se encuentra cercana a ~5200 nm, mieniras que para

nanoesferas de Ag. del mismo didmetro, la 4., mixima ocurre a ~410 am en agua.

Sin embargo, cuando dos de éstas particulas se aproximan entre s, la respuesta
optica global del sistema se modifica drasticamente. Este fendmeno es el acoplamiento
plasmdnice. de gran interés por parte de la comunidad cientifica debido &2 madltiples
motivos. Al acoplarse las NPs, en el espacio interparticula (del inglés “gap"), la
exaltacion del campo electromagnético es ordenes de magnitud superior respecto a la
nanoparticula mslada. Como se ha visto, numerosas sefiales en diversas eéspectroscopias
son incrementadas por medio de mecanismos electromagnéticos, por lo tanto en los
llamados “agregados" de NPs la sefiales obtenidas son también drdenes de magnitud
mayores en relacion al incremento logrado por las NPs aisladas. Los primeros estudios
reportando espectros SERS de moléculas dnicas por ejemple, han empleado agregados
de NPs de Agp Ademas, mediante el acoplamiento plasmonico se han logrado disefar

dispositivos dobladores de frecuencia,”” sensores bioguimicos,” ete,



Las propicdades de campo lejano también se ven afectadas por la presencia de
otra nancparticula. En t1érminos generales, fa banda caracteristica de una nanoesfera. se
desdobla en presencia de otra nanoparticula, Comeo se ha mencionade, la condicion de

resonancia en el limite cuasi-electrostatico para una esfers es:

donde &', es el valor de la parte real de la constante dieléctrica del metal a la longitud
de onda de resonancia v £y es la constante dielecinea del medio,

En el caso de nanoesferas acopladas existen dos condiciones de resonancia,
Trazando un paralelismo con lo observado para las nanovanllas, estas resonancias
corresponden a los modos longitudinal v transversal. El modo longitudinal (es decir,
cuando el vector campo eléctrico es paralelo al eje interparticula comesponde a la

ecuacion 6.2,

Bot+1
Eres = — 5 £0 (6.2)

En este caso, la dependencia de la constante dieléctrica no solo ocurre con
relacidn al material y al medio, sino gue intervienen también el parametro @, ¢l cual es
un pardmetro geométrico que da coenta de la distancia interparticula relativa, es decir la

separacion entre las NPs, normalizada con el valor del didmetro.

o=B/_ (6.3)

En la ecuacion 6.3, D comresponde a la distancia entre los centros de las NPs,
mientras que & corresponde al radio de las NPs. El modo transversal se debe al
acoplamiento cuando el vector campo eléetrico es perpendicular al eje interparticula
imodo transversal). En ese caso la condicion de resonancia estd dada por la ecuacidn

0.4,

¢ 1set-1
Erps = —mﬁ'ﬂ (6.4)

En el limite cuando la distancia entreé las NPs es muy grande (o tiende a infinito)
v ambas ccuaciones {6.2 ¥ 6.4), convergen en el valor de la ecuacién (6.1). lo cual es
razonable dado que a estas distancia, no hay acoplamiento plasménico y por lo tanto |a

condicidn de resonancia ¢s la de una nanoparticula aislada. En el otro extremo, cuando



las NPs estan en contacto o=1. la condicion de resonancia para el modo longitudinal es
Epres = —3Eg. En ambos casos, oro v plata, la parte real de la constanie dielécirica es
mas nepativa a mavores longitudes de onda. siendo esperable gue este modo se desplace

batocromicamente, cuando las NPs estan acopladas.

Las caracterishicas del cambio en las propiedades Gplicas de campo lejano én
funcion de la distancia entre las NPs ha inspirado a diversos grupos de investigacion a
utilizar este efecto para medir distancias nanométricas, por lo que un par de NPs

g i
4 va que 1a longitud de onda del

plasmdanicas funciona como una "regla plasmadmica”,
maximo de extineion dependerd de la distancia entre las NPs. Lin efecto similar aplicado
principalmente en la biologia es el FRET (Férster Resonance Energy Transfer)'’ donde
la magnitud de la ransferencia de energia entre ¢l donor v el aceptor sirve a modo de

regla para saber la distancia entre los mismos.
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Figura 6.1 . Cdlculos electrodindmicos para dimeros de NPs. A) espectros de extineion
de dimeros de NPs de Ag de 60 nm en vacio a diferenies valores de o . B)
Comportamiento del incremento de campo eléctrico (E/E,) para dimeros de NPs de Au
de 20 tm en funcidn gea) 1, b) 2, ¢) 10 v d) 20 nm. El medio dieléctrico considerado en

¢l calculo es agua

En ¢l panel B de la figuwra 6.1 se muestran los resultados obtenidos con cdlculos

glectrodimamicos de campo lejano en dimeres de NPs de Ap de 60 nm de diametro en
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vacio (panel A). En el panel B, se muestra la dependencia del incremento del campo
electromagnético, en funcion de o para dimeros de NPs Au de 20 nm de diametro.

Como puede cbservarse en la figura 6.1A, a medida que las NPs de Ag ce
aproximan . se aprecia un desdoblamicnto de la banda plasmonics a 370 nm, ¥ la
aparicion de la sefial correspondiente al modo longitudinal que se desplaza hasta
aproximadamente 500 nm,cuando las NPs estdn en contacto. Ademas como también
pucde determinarse a partic del andlisis de la ecoacion 6.2, el comimiento del modo
longitudinal ¢5 mas notable, cuando e tiene valores entre 1.2 v 1.

Como se ha comemtado, una de las caracteristicas destacables del acoplamiento
de NPs es la gran exaltacion de campo eléctrico penerada én la regidn interparticula. En
la figura 6.1B se pueden diferenciar 3 regiones en la curva de aproximacion. La primerz
region corresponde a valores de e>1,03, cuando |a distancia entre la superficie de las
WPs es mavor & 1 nm, En esta region se observa una exaltacion de campo la cual
adquiere valores de |E/E,| = 4,35 cuando o=6. a |E/Ey|=73,6 cuando o=1,05. Veremos
asi que ¢l incremento del campo esta locabizado en ¢l "gap” entre las particulas. Por
ejemplo una molécula localizada en esa regidn, considerando la aproximacion de LEJEnli
tendria un incremento SERS cstimado de 2.9 x 10, Otra region resaltada en la figura
(zona color magenta) es la comrespondiente a distancias entre las superficies metalicas
menores a I nm. Cabe destacar que la distancia interparticula limita el tamafo de las
moléculas prueba, En esta region los cdlculos electrodinamicos convencionales, no
describen correctamente el sistema, debido a los efectos no-locales."*'” En la actualidad
s¢ estan realizando esfuerzos para gque mediante correcciones a la constante dieléctrica
del material sea posible describir correctamente esta region. En una vision simplificada
del fenomeno, debido a los efectos no-locales, el aumento exponencial del incremento
de campo que predice la electrodinamica clasica, 2 medida que las NPs se aproximan a
esas distancias. se atenia e incluso se observa una disminucién del campe.®
Finalmente, la region de o inferiores a 1 (zona de color gris) es una region prohibida
porque no se considera la situacion de percalacion de lns NPs.

Cabe destacar que los analisis realizados para el acoplamientio entre dos NPs
pueden ser extrapolados a la descripcion del comportamiento colective de agregados de
MNPs.

En las siguientes secciones sc presentan los resultados para fres sistemas

experimentales donde se han utihzado diferentes puentes moleculares para producir



procesos de aprepacion en soluciones coloidales de NPs de Av v Ag. La respucsia
optica de campe lefano vy cercano, fue determinada mediante mediciones de
espectroscopia U'V-visible v Raman. A la vez que estos resultados fueron modelados
mediante Ia teoria de Mie para midltiples particulas. Las propiedades opticas de los
agregados producidos pueden ser descriptas por modelos de diferente dimensionalidad

(seccion 6.3 1D, seccion 6.4 2D v seccidn 6.5 3D),

6.3 Agregados lineales (1D)

Variaciones del espectro de extincion durante el proceso de agregacion v
correlaciones con el ramafio del agregado
Agregados lineales: dimeros, trimeros v cadenas de NPs fueron obtenidos
mediante la adicion de complejos de rutenio (11) a soluciones coloidales de NPs de Au.

Estos complejos son de gran importancia ya gque son utilizados para terapias

212

fotodinamicas™ = debido a su cardcter de excelentes fluoroforos. Para este estudio se
utilizaron dos complejos de Ru (1), EI tris(5-amino-1, 1 0-fenantrolinajruteniof I1) [Rui5-
NHa1,10-Fen)s)™ v el tris{5-cloro-1, 1 0-fenantrolinarutenio{1l) [Ru{3-Cl1,10-Fen}s)*",
donde el contraién para ambos fue el amdn cloruro. En estos complejos, la carga global,
estd determinada por la carga del catidn organometalico del complejo de rutenio de
carga positiva. Este cation, al interaccionar eon la densidad de carga negativa de las NPs
de Au estabilizadas con los aniones citrato, induce el proceso de agregacion impulsado
por la atraccion clectrostitica.

En la figura 6.2 se muestran los espectros de extincidn de NPs de Au de 60 nm
cuando se utilizan diferentes relaciones entre la concentracion de moléculas de [Ru(5-
MH:1.1 DuFenh]?' respecio a la concentracion de NPs, Como puede observarse hay una
marcada dependencia de la variacion de la extincion de las soluciones respecto a la
concentracion de complejo utilizada. Cuando esta relacion es pequefia (figura 6.2A4) la
agregacion se produce lentamente v sc observa la aparicion de un hombro en el espectro
ubicade a aproximadamente A=T700 nm. Sin embargo, cuande la concentracidn de
complejo es 10 veces mayor que en la solucion anterior, la agregacion de las NPs es

mucho mas evidente va que solo | minuto despucs de  la adicion def complejo. se

observa la apancion de una banda ancha alrededor de A=750 nm, que crece en



intensidad v se desplaza & longtudes de onda mayores, Por lo tanto, es esperable gue
siguicndo csta fendencia, a medida gue la concentracion de complejo aumente la
agrepaciin sea atin mas marcada. Por el contrario. como puede visualizarse en la figura
6.2C. v ain mas elocuentemente en la figura 6.2D, cuando la relacion entre las
concentraciones del complejo metalico v las NPs es muy grande (1x1 07}, no se ohserva

| agregacion de las NPs.
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Figura 6.2 . Espectros de extincion de NPs de Au de 60 nm en presencia de diferentes
relaciones entre las de moléculas de [Ru(5-NHal,10-Fen):|" respecto a las NPs. { A)
1x10°, By Ix10%, C) 1x10°, D) 1x107), antes {negro), luego de un minuto (azul) v luego

de ¥ minutos (rojo) del adicion del complejo.

Una de las posibles explicaciones para este fendmeno contraintuiltivo es que
cuando el complejo de Ru se encuentra en concentraciones no tan elevadas, acloa como
pucnte con carga positiva entre las NPs con densidad de carga neta negativa. En cambio
cuando el complejo se encuentra a la mas alta relaciom estudiada, actia va no como

agente de agregacion, sinoe estabilizando las NPs.



Para comprobar esta hipotesis se efectuaron expenimentos adicionando ¢l
complejo a dispersiones de NPs, con una misma concentracion final de complejo pero
vanando ¢l protocole expenmental: en una muestra la selucion de NPs se eluve
gradualmente mientras que en ofra la adicidn es mstantdnea. En la muestra donde la

adicion fue progresiva, las NPs se agregan. mientras que donde lue instantdnea no.
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Figura 6.3 . a) Espectros de extincion de NPs de 35 nm de didmetro diferentes tiempos
de agregacion después de la adicion de 4}L|ﬂ'”M de complejo de tnsiS5-amino-1,10-
fenantrolinajrutenio(ll). Imagenes TEM en dos estadios del proceso de agregacion b)

| 3 minutos ¥ ¢) 35 minutos.

En vista de estos estudios previos, para producir los agregados de NPs se
utilizaron concentraciones de complejo bajas. Incluso a concentraciones inferiores a la
concentracion de WNPs (-1 I.'fl'“'}.-']jn &2 observa Ia formacion de agregados como s muestra
en la figura 6.3a para NPs de Au de 35 nm de diametro en presencia de 4x10°"'M de
[Ru(5-MHal,10-Fen)s]. Este hecho se evidencia espectralmente ya que se forma la
banda comespondiente al acoplamiento plasmonico entre A=T00-800 nm, la cual
aumenta de intensidad durante el tempo de agregacion. La deteccidn de moléculas én
concentraciones  picomolares  mediante  espectroscopia  UV-visible, se logra
indirectamente wtihizando a las NPs como sensores moleculares. Como pucde
ohservarse en la figura 6.3b cuando el tiempo de agregacion es pequefio, se enceentran
agregados de pocas NPs, principalmente dimeros v otros agregados de pocas esferas.
Transcurridos 35 minutos luego de la adicidn de las meléculas de complejo, las
imagenes TEM evidencian la presencia de agregados lineales (1D) de varias NPs. Un
posible mecanismo de formacion de estas cadenas podnia explicarse considerando un
proceso de adicion secuencial de NPs o pequefios agregados (e). dimeros), durante el

nempo de agregacion.



En una primera inspeccion de laz imagenes TEM, a los |13 minutos de
agregacion es notoria la cantidad de dimeros presentes, Para realizar un andhisis
estadistico de la distribucidn de tamanios de agregados se analizaron mas de 300 NPs de
diversas imagenes TEM de baja magnificacion. En la figura 6.4, se observa que la
mavoria de las NPs estan formando agregados pequeos. A los B minutos de la adicidn
del complejo, la solucion colmidal se encuentra parcialmente agregada va que
transcurren los primeros estadios de la agregacidn, por esta razdn, una gran proporcion
de laz MNPs no se encuentran agregadas, Sin embargo también estd presenfe una
importante cantidad de dimeros de NPs, finalmente para este estadios de la agregacion

no s2 observan agrepados de un gran nimero de NPs,
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Figura 6.4 . Imagen TEM de baja magnificacion de la solucidn de H.Fs.a los 8§ minulos
de Ja adicion de 4x10°'M de {Ru{i-NH;LlD-th]:'- Se han destacado con circulos
rojos, verdes v violetas, la presencia de NPs misladas, dimeros de NPs o agregados con
mas de dos NP5,

Los porcentajes obtenidos mediante el andlisis estadistico son diferentes segin
se analicen respecto al nomero de MPs o al nimero de agregados de NPs. 51 se efectia

el andlisis respecto al nimero de NPs, se encuentra que 38% de las NPs no sc ha



agregado, 36% estd formado dimeros y 26% restante forma parte de agregado con mas
de dos NPs (principalmente trimeros). Si en cambio consideramos porcentajes de
agregados de NPs, el 73% de los agregados son dimeros v el 20%6 son trimeros v sdlo el
T% restante de los agregados estan formados por mas de tres NPs.

En la figura 6.5. se comparan los espectros de extincidn expenmentales { figura
6.5a) y modelados (figura 6.5b) adquiridos durante el proceso de agregacion, cuando se
utiliza 4 x 107" M de [Ru(5-NH:1,10-Fen):]"'. A medida que transcurre el tiempo de
agregacion la intensidad de la banda plasmdnica ubicada a los A=525 nm vy que puede
asignarse a la resonancia del plasmon superficial de las esferas de Au en agua sin
formar agregados, disminuye en intensidad. A su vez, en la regidn entre 700 v 800 nm,
hay un aumento en la extincion. La formacion de esta nueva banda, guarda relacion con
la formacion de los agregados. En la figura 6.5b, se muestra ¢l espectro calculado
mediante GMM de una nanoparticula de Au de 35 nm de didmetro en agua. la maxima
extincion se encuentra a los 525 nm v a longitudes de onda mayores decrece
pronunciadamente. En los dimeros (espectro rojo) se observa dos resonancias, ubicadas
a A=530 nm y A=600 nm, correspondiente a las resonancias transversales vy
longitudinales, respectivamenie. El promedio angular de la seccidn eficaz de extincidn a
A=000 nm es menor que a A=530 nm (figura 6.5b, cspectro rojo). Para agregados con
mayor numero de NPs se cumple que la seccidn eficaz de extincion de la banda a
mayores longitudes de onda ¢s mas intensa. Por ¢jemplo. en verde se muestran los
espectros de tres conformaciones de agregados de cuatro NPs. La resonancia
longitudinal para estos agregados estd ubicada enmtre 650-700 nm dependiendo de la
ubicacion de las NI"s en el agregado. El agregado donde la resonancia esid desplazada a
mavores longitudes de onds comesponde al agrepado donde las NPs estan todas
alineadas. Cuando el agregado estd formado por 6 NPs puede observarse algo similar a
tos calculos de modelado para 4 NPs, donde la conformacion del agregado determina su
espectro de extineion, para ¢stas conformaciones A, s encuentra entre 670 y 750 nm,

Si bien solamente se han presentade 3 conformaciones para los
agregados de cuatro vy seis NPs, existen decenas de otras conformaciones posibles,
debide a que Adwee ©s dependiente de la estructura del agregado. El espectro
experimental es consistente con los caleulos de modelado ya que se observa una banda
de extincidn con un FWHM muy grande, debido a la contribucion de todos los

agregados presentes en la solucidn. Sin embargo la tendencia observada en los cllculos



electrodindgmicos se correlaciona con los espectros expermentales donde a medida gue
transcurre el tiempo las cadenas de NPs aumentan la longitud v A, se desplaza hacia
longitudes de onda mayores. A su vez la extincion en la regidm de 5330 nm disminuye en
los experimentos vy también al aumentar el tamafio del agregado modelado. hecho

consistente con la disminucion de g concentracion de WPs aisladas.
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Figura 6.5 . a) Espectros de extincion de NPs de Au de 40 nm a diferentes tiempos de
agregacion promovida por 4 x 107" M de complejo de ruetenie con ligandos 5-amino
1, 10-fenantrolina. b) espectros simulados de nanoagregados lineales de 1 a 6 NPs de 35

i de didgmetro,

Variacion de las propiedades opticas de campo cercano con el tamafio de agregado

En la primera parte de ¢sta seccion. se abordaron los cambios en las propicdades
Oplicas de campo lejano de soluciones de NPs durante €] proceso de agregacion. Comao
s¢ comentd en la seccidn 6.2, €l acoplamiento entre NPs modifica profundamente el
comportamiento oplico de campo lejano ¥ cercano, respecto a las NPs aisladas, Cuando
las WPs se encuentran agregadas se produce una gran exaltacion del campo eléetrico en
la region interparticula. La exaltacion del campo eléctrico en la #zona cercana a la
superficie de las NPs puede producir incrementos en la respuesta espectroscopica de
moléculas que se encueniren en esa region. 51 los complejos metilicos estuvieran
actuando como puentes moleculares en el proceso de agregacion, se encontrarian
ubicados en el espacio mterparticula donde ¢l campe electromagnético  esta
notablemente intensificado. Este hecho conduciria a observar cambios importantes en la

respuesia espectroscopica Raman.



En este sentido. se realizaron experimentos SERS ulilizando dos complejos de
rutenio diferentes, el tris{5-amino-1,10-fenantrolinajrutenio(IT) v el tris(3-cloro-1,10-
fenantrohnamutenio(1l) para producir la agregacion de MPs de 35 nm de didmetro
utilizando en ambos casos 3 x 107 M de complejo y se los compard con los espectros
Raman de los complejos en ausencia de NPs con una concentracién de complejo 2,55 »
10" M. Considerando la relacion entre las sefales obtenidas v las concentraciones

utilizadas se obtuvo el factor de incremento analitico (AEF), ] cual esta dado por

_ !semsl lmammn
ARE = Tpaman| lsErs (6.5)

donde feeps @ Framas commesponden a las integrales de la sefial obtenida en algin rango de
frecuencias adecuado, mientras que [ Jrowae ¥ [ Jsers son las concentraciones de la

molécula v de la molécula en presencia de las NPs, respectivamente.
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Figura 6.6 . Espectros SERS/Raman de los espectros obtenidos se muestran en la figura
a) para el complejo con el grupo funcional amino en el carbono 5 del ligando y b) para
los espectros cuando ¢l sustmtuyente es 5-cloro, para ambos se muestran los espectros
NPs de Au (negro), [trig{5-amino-1,10 fenontrolina)|Ru(1l} 2,55x1 Y (rojo) ¥ WNPs en
presencia del complegjo 3x1 0'M {azul). En los "inset® se muestran regiones

amplificadas de los especiros.

Los factores de incrementos analiticos obtenidos para el modo 1490c¢m™ fueron
de 9,2 x 10° para el Rus-NH; y de 1,3 x 10" para el Ru3-Cl. Los valores de AEF
obtenidos son muy similares ¥ pueden ser considerados casi idénticos dentro de las
incertezas experimentales, Mas alla del valor numérico en si, el hecho de obtener

valores de AEF de esta magnitud implica: 1) que el complejos estd localizado en la

50 @00 1500 2004



regidn interparticula formando puentes moleculares que cousan la agregacion, 2) El
sustiyenie Cl o NH; de fas fenantrolinas no afecta el proceso de agrepacion. por lo que
ia fuerza impulsora de la agregacion es la interaccion electrostatica entre las carga de las
MPs v la carga plobal positiva del complejo metalico de Ru®,

El proceso de agregacion de las NPs en una solucidn coloidal, es un proceso
dinamico. es decir a diferentes tiempos se encuentran distribuciones de agregados de
diferente tamaiio, por lo tanto, ¢l cambio de la distribucion de tamano de los agregados
presentes en solucidn es acompafiado de cambios en la respuesta dptica de campe lefana
v eercano de estos agregados,

Para analizar este aspecto, s¢ realizaron expenmentos adquinendo ¢ espectro
SERS a imtervalos de tiempo periddicos, adicionando a la solucion de NPs, una
concentracion de 4 x 107" M del complejo tns(S-cloro-1,10 fenantrolina)Ru(ll). La
eleccion del complejo con grupo funcional cloro fue debido a que presenta una seceidn
eficaz Raman mayor que la del 5-amino como se observa en los recuadros superiores de
la figura 6.6a v b.

En estos experimentos se presentan desafios instrumentales va que al ser muy
baja la concentracion de Ja molécula activa Raman es necesano integrar ¢l espectro
SERS durante tiempos prolongados. Pero a su ver, al ser éste un procesoe dindmico
donde la respuesta espectroscopica se modifica en el tiempo, el tiempo de integraciém
del espectro debe ser pequefio con respecto al tiempo de agregacion. Para csto sc
ensayaron diferentes condiciones experimentales, logrando una buena respuesta entre la
sefial obtenida v la cantidad de mediciones realizadas cuando los espectros se integraron
durante dos promedios de 30 sepundos (1a medicidn de cada espectro demanda 1 minuto
en total). La longitud de onda de excitacidn utilizada en todos los experimentos
corresponde  al laser de He-Ne 1,.=6328 mm. En simuliineo se adguirieron los
espectros de extincion de la misma solucion de NPs de 50 nm de didmetro a la misma
concentracidn de complejo.

Los resultados de estos experimentos se resumen en la figura 6.7. Se observa
que después de sblo 2 minutos de apregacion de las NPs. la sefial SERS tiene una
intensidad sipnificativa, disminuvendo  paulatinamente dursnte los siguientes 20

minutos (figura 6.7a).



Simultdneamente. durante este tiempo se observa la disminucidn de la extincion
en la region correspondiente a las esferas aisladas v la formacion de la banda
correspondiente al acoplarmiento plasmanico.

En la figura 6.7¢ se muestran los valores de 4EF obtemidos para la banda
ubicada n 1306 cm’' en el espectro SERS. A tiempos cortos ¢l AEF es de =8x10" v

disminuye con ¢l tempo llegando a =4x1 0" a los 22 minutos de Agregacion,
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Figora 6.7 . Evolucidn de la sefiales espectroscopicas durante la agrepacion a)
Espectros Raman de [tns{5-cloro ], 10 fenontrolina)]Ru{ll) Ax 10"\, b} espectros de
extingion de NPs de 50 nm de Au de didmetro durante el proceso de agregacion, ¢
evolucion temporal del AEF a | 306cm . Tl codigo de colores se repite en todos los

paneles.

La disminucion observada en el AEF, tiene relacion con la modificacion de las
distribuciones de agregados de NPs durante el proceso de agregacion. A mayor tiempo
se observan agregados lineales de mayor longitud {figaura 6.3).

Para analizar la evolucion de las propiedades de campo cercano de estos
apgregados se realizaron cdlculos electrodindmicos utilizando lz teoria de Mie

generalizada (GMM) considerando agregados lineales de NPs, donde la separacion

&



2

entre las NPs fue de 1 nm. el medio dieléctrico utilizado fue agua (' = I,77) v A,

fitd mm. Como se observa en fa figura 6.8 los aprepados pequenos de 3 v 4 NPs
{figura 6.8b v ¢) son los que mavor incremento de campo eléctrico producen. pudiendo
incrementar la sefial Raman un factor de |J';'-’.F.'J.-I= = 1.5 x It como maximo, Como ¢l
incremento lednco maximo es del orden del incremento experimental observade, es
factible considerar que las moléculas de complejo se ubican en la region interparticula,
actuando como puentes moleculares en los agregados. Pard cadenas de NPs de mayor
longitud el incremento de campo disminuye lo cual explica la disminucion de scfial

ohservada en el espectro SERS {Tligura 6.7a)

-
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Figura 6.8 . Cilculos electrodinimicos de campo cercano para agregados lincales de

NPz de 50 nm de didmetro a) 2, b) 3, ¢) 4, d) 6 v el B NPs de longiivd donde la

separacion entee las MNPz foe | nm v A, = 633 i,

6.4 Agregados 2D



En esta seccion el andlisis se centra en el comportamiento dptico de agregados
de NPs de Au v Ag cuando la distancia entre NPs es controlada mediante la
incorporacion de moléculas de biotina como puentes moleculares. El cambio espectral
de las dispersiones coloidales observado a diferentes tiempos después de la adicion de
biotina se muestra en la figura 6.9. La caracteristica mas importante es la apancion de
una segunda banda a longitudes de onda mayores, que cambia gradualmente y se
ensancha con el tiempo. Esta banda en el espectro de extincidn, la denominaremos en

analogia con las secciones anteriores. "modo colectivo del agregado”.

Extincion

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Figura 6.9 . Espectros de extincion a diferentes tiempos de agregacion de soluciones
coloidales de a) Ag v b} Au. La agregacion es causada por la adicion de biotina
7.5%% 107 "M para Ag v 7,24%10"“M para Au,

Imagenes TEM represeniativas de los nanoagregados formados a los 80 minutos
posteriores a la adicion de biotina a la dispersion de NPs se muestran en la figara 6.10,
Como se evidencia claramente, los nanoagregados formados son mavoritariamente

compactos con un nimero de nanoesferas variable.

Para correlacionar los cambios experimentales observados en las propiedades
opticas cuando se agrepan las NPs se realizaron calculos electrodindmicos utilizando
GMM, como sistema modele, considerando NPs formande agregados 2D de
empaquetamiento compacto, donde la distancia entre particulas puede ser estimada a
partir de estructura quimica de la biotina, Considerando que la estructura optimizada del
fragmento de biotina es alrededor de 2.4 nm de longitud v teniendo en cuenta el hecho
de que una longitud media de enlace de H es del orden de 0.3 nm, la longited total



puede estimarse alrededor de 5 nim (limite superior). Las peometrias seleccionadas para
el analisis se muestran en el panel B de la figora 6.10.

En los resultados tedricos se va a centrar la atencidén en la variacion de los
espectros de extincion v la distribucion del campo cercano con el amadio de los
agregados, con ¢l fin de racionalizar la respuesta espectroscopica de agregados de Ag v

AL,

b’ .. :- l. v'r— H:r -i-.:

Figura 6.10 . A) Imagenes representativas TEM obtenidas después de 1 h 20 minutos
de agregar biotina a la dispersion coloidal de NP de Au de 90 nm de diametro, donde se
infiere la formacion de nancagregados compactos 2D, Los circulos con diferentes
colores identifican configuraciones de nancagregados especificos con diferentes
namerns de nanoesferas. B) Estructuras de los nancagregados 2D} compacios

seleccionados para efectuar las simulaci ones.

Las simulaciones de las propiedades opticas se efectuaron considerando el
medie externe agua (£, = L77). con la direccion de propagacitn de la onda plana.

perpendicular al agrepado, es decir, ¢l campo eléctrico oscila en el plano de agregado.



El factor de incremento a una frecuencia particular (I” fe)) se define por el cusdmdo de

la relacion entre el campo incrementado (E) v el campo incidente (Ep) a la frecuencia

Efw) |2
Eglw)

M) = | (6.6)

La figura 6.11A muestra la variacion de los espectros de extincion de agregados
de NPs de Ag (56 nm) en funcidn del tamafio del agregado para las peometrias 2D
mostradas en la figura 6.10. El espectro del mondmero muestra el pico caracteristico
para ¢l modo de dipolo en nanoesferas de Ag a A=427 nm, que se desplaza fuertemente
hacia el rojo (de 427 a casi 985 nm) con ¢l aumento del nimero de esferas de Ag en el
agregado, acompafiado de un ensanchamiento del espectro. Oira caracteristica
importante a destacar es la aparicion de bandas multipolares adicionales. Este
comportamiento tiene buen acuerdo con la evolucion espectral medida de las NPs de Ag
biotimladas (figura 6.9a), que mucstra la aparicion gradual de modos a longitudes de
onda mayores cuya intensidad aumenta y cuvo espectro se ensancha durante la

agregacion de las NPs.

La variacion de los valores maximos de New) (obtenidos en ¢l cspacio inter-
particula) en funcion de la longitud de onda para las diferentes geometrias de agregados
s¢ muestran en la figora 6.11B. El mayor incremento se logra para los dimeros. El
aumento en el nimero de NPs del agregado da lugar a un desplazamiento hacia el rojo vy
un ensanchamiento de la "banda de incremento”, la misma tendencia observada en los
espectros de extincidn. Sin embarpn, cabe sefalar que la longitud de onda del
incremente maximo se encuentra desplazada hacia el rojo con respecto a la de
extingion.” El desplazamiento ¢s de alrededor 80 nm para agregados de 19, 37, v 61
NPs. Estas caracteristicas, tienen implicancias importantes en los experimentos en los
que el sustrato SERS es un agregado de NPs, va que el incremento maximo se alcanza a

diferentes longitudes de onda en funcion del nimero de NPs en el agregado.

La figura 6.11C representa la  distribucion cspacial del cueadrado del campo
mcrementado a 4., =488 mm para los agregados de Ag selecciopados. En todos los
caleulos efectuados, la luz incide perpendicular al plano de clister y el campo eléetrico
esta polarizado a lo largo de la direccién entre las particulas. La distribucidn espacial
del incremento es simétrica con respecto al eje del agregado v los puntos de maximo

mcremento se encuentran en los bordes supenor ¢ inferior para agregados grandes.
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Figura 6.11 . Calculos electrodinamicos utilizando GMM. para agregados de NPs de
Ag de 56 nm de didgmetro. A) espectros de eficiencia de extincidn, B) espectros del
maximo incremento. de campo cercanoe v C) disiribuciones del campo elécinco, para |
WP (espectro negro) v agregados con diferente nimero de NPs; T (espectros rojos v
panel al, 3 (espectros nananjas y panel b), 7 (espectros amanllos v panel c) 19
{espectros verdes v panel d), 37 (espectros azules v panel ) v 61 (espectros violetas v

panel f.

Log calculos reahizados para Au muestran wn comportamiente simmlar  al
obhservado para Ag. es decir, un espectro de extincion complejo gque s¢ ensancha

disminuye en intensidad a medida gque ¢l agrepado aumenta su tamafio (figura 6.12A),

El espectro del mondmero muestra un solo pico a 4=562 nm, mientras que para
agregados (formados por 7 a 19 NPs) los espectros estan claramente desplazados hacia
el rojo con un numero creciente de preos debido a los acoplamientos plasmonicos v a las
interacciones multipolares. Estos modos estdn en un amplio intervalo de longitudes de

onda de 650 a 1100 nm. La longitud de onda de méximo imeremento para Au (figura



6.12B) tiene una diferencia significativa a la observada para los agregados de Ag, es
decir, hay un desplazamiento hacia ¢l mojo para los agregados de 7 v mas NPs de
alrededor de 180 min, considerando la banda mas desplazada hacia ¢l rojo, Esta banda
0 se puede observar en el caso del agregado de 61 NPs, va que estd fuera de rango
Para los agregados de Au el mejor incremento se logra para ¢l agregado de 37 NPs a
822 nm, mientras que para clusteres de Ap. dste se consigue para dimeros a 517 nm

i figuras 6,128 v 6,118, respectivamente)
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Figura 6.12 . Calculos electrodindmicos utthzando GMM. para agrepados de NPs de
Au de 9 nm de didmetro A} espectros de eficiencia de extincion, B) espectros del
maximo incremento de campo cercana v C) distribuciones del campo eléctrico, para |
MNP (espectro negro) v agregados con diferente nimero de NPs: 2 {espectros rojos v
panel a), 3 {espectros nanamjas v panel b), 7 (espectros amanllos y panel c), 19
{espectros verdes v panel d). 37 (espectros azules y panel ) v 61 (espectros violetas v

pane] f).



La distribucion espacial del campo eléctnico a 633 nm para agregados de Au se
muestra en la figura 6.12C, Es notable, que ¢l patron de distnbucion espacial de los
maximes de campo es muy similar al comparar Au vy Ag de igual nimero de esferas en
las dos longitudes de onda de excitacion utilizadas. Otra caracteristica con respecto a la
distribucion de campo cercano es gue los espacios con el mavor incremento se

encuentran principalmente en las NPs exteriores de los agregados.

Como se observa en los cilculos de campo ¢ercano, ¢ comportamiento del
mcremento maximo del campo es fuertemente dependiente de la longitud de onda v del
tamafio del clister, Sin embargo como e discute mas adelante, una seleccion cuidadoss
de la longitud de onda de excitacion permite simplificar nolonamente el andlisis, s se

desean hacer comparaciones con los expenmentos.

Los calculos electrodinamicos muestran gue excitacion a 4 = #88 pmr y & = 633
nm para Ag v Au  respectivamente, la variacién del incremento con ¢l tamafo del
clister es similar para ambos tipos de metales, ¥ después de un nimero cribco de
esferas en el agregado, el incremento Fes) aleanza un valor casi constante. Este hecho
de que mas alla de un tamafo critico el aumento del campo electromagneético es
independiente del tamafio del agregado. es jusitamente el que permite facilitar
considerablemente la interpretacion de los expenimentos, debido a que el incremento
electromagnético es ahora independiente de la distribucion de tamaftos de los agregados
presentes en la solucidn coloidal (considerando que la mayoria de los aprepados
presentes tienen un niumero de esferas superior al valor gue tienen cuando ¢l incremento

e varia)

Si bien cualitativamente las tendencias expenmentales observadas pueden ser
descriptas mediante cdleulos del comportamiento optico de campo cercano de agregados
de Apg v Au en funcidn del tamafio del agrepado para una sola polarizacion de la luz
incidente, es conveniente realizar una comparacion mas realista v riguross con los
experimentos, considerando el promedio angular de Mfes) en funcion del tamafo del
agregado. Los valores del promedio angular, (I fe) )p que se presentan en este capitulo,
s¢ han obtenido tomando el valor promedio de [Tes) sobre mas de 18 polanizaciones
diferentes. Ademas. los diferentes promedios angulares ({7 fea))s) se han caleulado
tomando en cuenta un limite inferior de incremento (M) utilizado para realizar la

integracion, Fsto es asi ya que se debe considerar la region de fisica dentro v cerca de la



superficie del clister donde estin localizadas en forma ramddmica las moléculas. El
promedio angular ﬂrl:w]};"t" corresponde entonces al promedio angular de M) desde
un valor inferior limite razonable:

f7= r(w)di

Finin

(Flw))g™" = 6.7)

J'rl-l-n.!' d'l'

Fsivin

donde § comresponde al punto i en el agregado y @ es la frecuenoma.

Las figuras 6.13A v B muestran que |’T fm}k disminuye a medida que aumenta
el namere de NPs. hasta alcanzar un valor casi constante, como %¢ anlicipara
previamente. Este comportamiento es independiente del valor inferior del J . utilizado,
Como es de esperar, el aumento del limite inferior de integracion (Fuw) aumenta el
valor de (T" () Js. No obstante, como se desprende de los patrones de distribucion de
campo cercano mostrados anteriormente, las regiones con  incrementos muy grandes
constituyen solo una pequefia fraccion del agregado de NPs. A modo de ejemplo, las
figuras 6.13C v I} muestran la distribucion de las regiones con incrementos mayores a
un cierto valor de corte. En este caso, se evidencia claramente que las regiones con ™=
@ cubren casi el 100% de la region entre particulas, v a medida que aumenta el valor de
Fin hay una disminucidén pradual del espacio que experimentan estos incrementos,
como s¢ muestra en la secuencia '2 8, K> 25, I'2 100 v I = 400. De hecho, los

incrementos I = 408 representan solo el 1% del total.

La evolucion de los espectros SERS de biotina durante o agregacion de las NPs
de Ag v Au se muestra en la figura 6.14a vy b, respectivamente. En ambos casos se
observa un comportamiento similar; inicialmente hay un aumento casi exponencial de la
intensidad SERS hasta alcanzar un valor méximo, después se observa una disminucion
mucho mds lenta de la intensidad SERS aproximandose a un valor asintdtico constante

a tiempos largos.
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Figura 6.13 . Calculos electrodinamicos utilizando GMM, para agregados de WPs de
Ap (A vy Ch Au (B vy D) de 56 nm y 90 nm de didmetro, respectivamente. En A v B se
muestra la dependencia del incremento del promedio angular {<M=g rwn) para diferentes
incrementos minimos (F) en fimcion del wmafo del agregado. En C v [, se

presentan las regiones espaciales con incrementos de campo superiores al iy,

Las figuras 6.15a v b mucstran ¢l factor de incremento SERS calculado en
funcidn del nimero de NPs en el cluster de Ag v Au, respectivamente, para el modo de
1440 em’' (3 = 525 nm para Ag v » = 696 nm para Au) de la biotina definido como e
producto del (Tiude ren ¥ (T swieds rre promediado sobre diferentes polarizaciones y
teniendo en cuenta  diferentes minimos (D) para el cdlculo del promedio. Como se
puede apreciar en la figura 6.15, cste factor de meremento SERS disminuye con el
nimero de NPs en el clister, tomando diferentes valores asintoticos en funcion del valor

de M considerado. Esta tendencia observada pera ambos metales estd cualitativamente



de acuerdo con las observaciones experimentales del perfil de intensidad de la SERS del

modo vibracional de biotina a 1440 em”' durante la formacion de agregados de Ag v Au,
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Figura 6.14 . Evolucidn del espectro SERS de bictina durante la agregacion de las NPs
de a) Ag (56 nm) ¥ b) Au (20 nm) junto con la evolucién de la intensidad del modo
vibracional uhieado en 1440 l:m'l. 8) Aeee=488 mn b Ap =033 min,
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Figura 6.15 . Célculos electrodindmicos utilizando GMM, para agregados de NPs de
Ag (a) v Au (b) del factor de incremento debido al campo electromagnético (EFEF),
promediado angularmente para diferentes Foy en funcion del nimero de NPs en el

agregado.

En la figura 6.16, se comparan los espectros SERS obtenidos para soluciones
coloidales de Ag v Au luego de 1 v 2 hs posteriores a la adicidn de la biotina, a dos

longitudes de onda de excitacion a 488 y 633 nm, respectivamente,

Desde el punto de vista tedrico, ¢l principal mecanismo que produce el efecto
SERS es el eleciromagnético. De acuerdo con este mecanismo, el factor de meremento
del campe clectromagnético, EFEF (del inglés electromagnetic field enhancemen
factor), estd dada por

EFEF = (1%02 ([:[—;"’ﬁ )2 (6.8 donde

o es |a frecuencia de la radiacion incidente v @' €5 1a frecuencia de Stokes.
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Figura 6.16 . Espectro SERS de biotina al cabo de a) | v b) 2 horas de comenzado <l
proceso de agregacion de fas NPs de a) Ag (56 nm) y B) Au (90 nm), respectivamente,
En ambos se muestra en trazos negros ¢l espectro de biotina en ausencia de las NPs. Se
resaltan con lineas de trazos verticales los dos modos de vibracion de torsion de
metileno a 1440 em™' (h = 525 nm para experimentos de Ag y A = 696 nm para Au) v un
modo de anillo en 1221 em™ (A = 519 nm para los experimentos de Ag v A = 686 nm

para Au). a) o =488 nm b) A, =633 nm.

La intensidad Raman normal (fx) s¢ puede escribir como

Ip = Fpogl )aaman (6.9)

donde Fg s un factor instrumental: ag v Sg es la seccién transversal Raman v
[ framan 12 concentracion de la molécula libre. La intensidad SERS (Fspes) esta dada por

una expresion similar pero multiplicada por el EFEF.
lsgps = Feogl lsprsEFEF (6.10)

donde Fx ¢s un factor que depende del arreglo instrumenial utilizado pam
efectuar la medicion; ox es la scecion transversal de Raman de la molécula en presencia
de Ia nanoestructura v [ [eegs ¢ la concentracion de la molécula. Si suponemos que los
F, son iguales en ambos experimentos, el factor de incremento analitico SERS, AEF, se

obtiene combinando la ecuacidn (6.4) con las ecuaciones 6.9 v 6.10:



AEF = 2 EFEF (6.11)
Ty

La seccién eficaz Raman de la molécula en presencia de la nanoestructura puede
variar debido a la formacion de complejos de coordinacion de metal-ligando con la
superficie o por transferencia electrdnica, por lo que la ecuacién {6.11) queda expresada
como ¢l producto de un factor de incremento quimico multiplicado por el incremento

electromagnético.

Como se ha demostrado en trabajos previos, el factor de incremento quimico.
puede alcanzar un valor méximoe del orden de 100 (referencia 24). sin embargo ¢l hecho
de que los AEF observados se encuentran  en el orden de 10%-10% en muchos
experimentos,” . indican que ¢l principal mecanismo de incremento de la sefial Raman

s 24
g5 el electromagnénico,

Para obtener un valor de EFEF promedic representativo ((Ffex I (o0 )¥a, rmin)
Fyiw 5¢ calculd tomando el promedio de acuerdo a la ecuacion (6.8), temendo en coenta

todos los puntos dentro del agregado, de acuerdo con la siguiente ecuacion

s i ™ Iy (w)Fy(w')di

J‘rmﬂr
rlﬂlln

(F(@)(w"))g™" = (6.12)

Sin embargo, ¢s importanie sefialar gue hay dos efectos opucstos en la
estimacion tedrica de EFEF respecto a L. Por un lado, €l aumento del valor Ly, da
lugar a un EFEF promedio mas alto y por otra parte, cuando £y, aumenta, la region
espacial considerada disminuye, lo que implica una menor fraccion de moléculas que
contribuyven a la sefial SERS.

En ese sentido, para un valor I, dado, ¢l EFEF promedio debe tener en cuenta
el mimero efectivo de moléculas activas. Por lo tanto, la EFEF g para un dado e
tiene que ser calculado multiplicando ¢l EFEF promedio por una fraccion apropiada.
Esta cantidad puede calcularse multiplicando la ecuacion (6.12) por la fraccion (f) de la
contribucion a la sefial electromagnética SERS procedentes de todos los puntos gue

tienen incrementos mayores que Lo,



[ (@) Ty (@i

= "Fmm (6.13)
J = r@)ry(a)di

MU=

En la figura 6.17a se muestra |a varacion de la fraceion (f) en funcidn del Mg,
para agregados de diferente tamafio. Se eligid un valor de Ly = ? en el denominador de
la ecuacitn (6.13), va que este valor incluye todos los puntos dentro del agregado
(figura 6.13). Como puede apreciarse en la figura 6.17a cuandoe S =% =1 v el
EFEF o corresponde al EFEF promedio. Para agregados pequefos como los
dimeros f decrece lentamente con Ly, por lo cual puede utilizarse (el e Do run) €
incluso (@l )y rme) para calcular ¢l EFEF y efectuar comparaciones con el
AEF.
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Figura 6.17 . Cdlculos electrodindmicos utiizando GMM. para agregados de NPs de
Ag de a) la vanacion de f en funcion de Fai. dado por la ecuacion 6.13, Para e

agregado de 61 NPs se grafica en b) comportamiento de EFEF e =
U i) * (T (o) (') Mg, rid €00 rESPECIO 8 Dy A =633 i

En wvista de estas consideraciones, se efectuaron célculos del EFEF g para
diferentes valores de I (figura 6.17b). ¥ se encontrd que en el intervalo 25 < My, £
400, el valor de EFEF g0 varia entre 1 x 'y 5 x 14, valores gue ¢stan dentro de
los erores experimentales. Por o tanio, se realizd la comparacion entre  los

experimentos v las simulaciones utibizando el promedio con Fg, = 100,
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Teniendo en cuenta ademas las consideraciones anterioreg con respecto al
comportamiento del incremento con ¢l tamafio del agregado, para cfectuar una
comparacion  rigurosa  entre los  incrementos calculados vy observados
expenmentalmente, se realizd el cdleulo del EFEF g ¥ AEF en €] agregado de 61
NPs para las sefiales de Stokes de bioting eén £ = 525 vy A = 519 am para los
experimentos de Ag v en 4 = 6% v A = 686 nm para Au expenimentos {resaltados por
las lineas verticales en la figura 6.18). Los valores calculados del AEF para los modos
fueron similares en ambos metales por lo que s6lo =e realizard el analisis para el modo a

1440 em”'. Los AEF v EFEF = o pira Ag v Au se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 . Factores de incremento experimentales v tedricos de la sefial Raman de

bioting.
lneremenio Ledren {EFEF :]
raig
Metal AEF : Promedio angular con Promedio angular con
P’“?E:"é":ﬁ';:'hr vacancias vacancias v distancia variabbe
2 2
g {4 (). ) ({F{w))s )
Ag (5340 5" L RS in 1.2%10° 2 8x iy
Au (4,740, 6 10 5 1x10° 9 4x b 3.5x00

En la tabla 6.1 s¢ observa que la diferencia entre el 4AEF a tiempos de
agregacion larpos v el EFEF para un agregado de 61 NPs es de dos drdenes de
magniiud para los agregados de esferas de Ag ¥ Au.

Teniendo en cuenta estas diferencias, y con el fin de lograr que el sistema
modeladio s¢ aproxime al agregado real, se considerd, ademas del promedio angular,
otros 2 factores, las fluctuaciones en la distancia entre particulas v la presencia de
vacancias én la geometria del agregado, Se realizd una serie sistematica de mas de 1000
calculos vanando en forma aleatoria la distancia entre particulas en el intervalo de 4 + |
nm € introduciendo vacancias (tres condiciones particulares se muestran en la figura
6.18A). Cuando estas caracteristicas son tenidas en cuenta en el modelado se evidencia
un ligero aumento de la EFEF en un factor de 5-6 (tabla 6.1). Sin embargo, incluso con
estas mejomas en el modelo, la relacwin AEF/EFEF es todavia sigmficativa, 19 para

ambos metales,




Una posible explicacion a esta discrepancia, podria deberse a que en este sistema
el factor de incremento quimico juegue un rol importanie. La confirmacidn de esta
contribucion quimica requeriria calcules mecanico cuanticos adicionales para tener una
evaluacion mas cuantitativa de la relacion de esege'og, 10 que esta fuera del alcance de
los objetivos del presente trabajo. A pesar de esto, se puede decir que existe una muy
buena correlacion cualitativa entre la teoria v los experimentos teniendo en cuenta la

complejidad del sistema en estdio,

A B

L @— i [ ..

Figura 6.18 . A} Calculos de campo cercano para un agregado de Ap de 61 NPs a)
agregado con una estructura de empagquetamiento ¢compacto, b)  agregado con
vacanctas en la estructura ¢ agregado con vacancias v con varaciones aleatorias de las

distancias entre 3 ¥ 5 nm. B) imagen TEM representativa de los agregados modelados.

Para evaluar si hay una mejor correlacion entre el AEF v el EFEF sin tener las
dificultades encontradas anteriormente para moléculas como la biotina, se llevaron a
cabo experimentos adicionales vsando dos moléculas de colorante (cumaring 440 v
rodaming B) como sondas SERS. Estas moléculas, en principio, no son capaces de
mteraccionar covalente con las NPs (a diferencia de la biotina que se enlaza al metal
mediante un grupo azufrado) y estan distnibuidas al azar dentro de los agregados, por lo

que la comparacion entre |a leoria y [0 expenmentos resultaria mas sencilla.
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Figura 6.1% . Espectro SERS de a) cumarina 440 vy b) rodamina B luego de | hora de
agregacion de las NPs de Ag de 56 nm. En ambos casos se muestra en negro ¢l espectro
de los colorantes en ausencia de las NPs, Resaltado con lineas de trazos los modos de

vibracion utilizados para el calculo del AFF. A, =488 nm.

Para efectuar estos expenmentos, una ver formades los agregados utilizando
moléculas de biotina como puentes moleculares, se afiadieron los colorantes vy se
registro el espectro SERS  a tiempos suficientemente largos( 1 v 2 h para los agregados
de Ag v Au respectivamenie), asegurindose de esta maners gue se estd en el régimen
asintotico en la respuesta SERS. Las concentraciones de colorante son suficientemente
allas [lﬂ'."M]- para que las sefiales SERS puedan estar correlacionadas con la EFEF
promedio, Los espectros SERS de cumarina 440 (CM440) y rodamina B (RHEB)
ohtenidos después de haber sido afiadidos a los nanoagregados de Ag v Au se muestran
en la figura 6.19. Los valores calculados del AEF para CM440 v RHB v la EFEF -y de
los apregados de 61 NPs ([T fmj)g._,;.l;,l mostrados en la tabla 6.2, indican gue la
correlacion entre los experimentos v el caleulo tedrico ha mejorado significativamente,
Este hecho implicaria gue para estas moléculas de colorante ¢l incremento SERS puede

gxplicarse principalmente mediante el EFEF tedrica (mecanmamo electromagnético).

Finalmente, cabe destacar que el modelo utilizado para el cilculo puede ser
mejorado teniendo en cuenta la polidispersidad de los amafios de las NPs y efectos 3D

{como los que se consideran en la siguiente seccion).



Tabla 6.2 . Factores de incremento experimentales v tedricos de las sefiales Raman de

RhB v CM440,
EFEF
I It'llrn.r.lr o N a9
AEF
o ((F (o a)”
CM444 +Biotin+ Ag NPs ETE 3.38x10° 6. 8x
RhB+Biotin+ Au NPs Ix b 308107 5. 1x10°

El resumen del presente andlisis, las tendencias observadas en los incrementos
SERS experimentales se pueden explicar cualitativamente por las simulaciones tedricas
cuando la biotina es la molécula activa Raman, debido a que ademas del incremento
electromagnético podra estar operando un mecanismo quimico, mientras se obtient una
correlacion cuantitaliva coando se utilizan como sondas SERS, moléculas de colorante

que sdlo presentan interacciones electrostiticas sin transferencia de carga.

6.5 Agregados 3D

En las secciones 6.3 v 6.4 se realizo un anilisis detallado de las propiedades
opticas las NPs de Au v Ag susceptibles a ser modelados considerando agregados mono
o bidimensionales. Tanto para los apregados lineales como para los agregados
compactos s¢ encucntra que su espectro de extineion presenta, una banda de resonancia
con un FWHM prande v que vana con el tempo dependiendo del tamafio de los
agrepgados presentes ¢n la solucion. A los efectos de comparar estos resultades con los
experimentos v cdlculos efectuados en las secciones anteriores, en esta seccion se
analiza ¢l efecto que tiene incorporar la naturaleza 3D en la respuesta Gplica

Para producir la agrepacidn de NPs de Au se utilizd el 4-aminofenol que tiene
dos grupos funcionales (-OH y -NH;} en posicion para (carbonos 1 y 4 del anillo
aromatico), que pueden interaccionar con las NPs v a la vez con otras moléculas
mediante interaccion electrostatica o puentes hidrogeno, permitiendo la formacion de
agregados 3D La deprotonacion del grupo amino ocurre a pH = 5.5 (en las soluciones
coloidales de pH cercano a 3) por lo que a pH < 5.5 el agrupo amonio infteracciona con

los citratos que estabilizan las NPs y disminuyen de esta manera, su estabilidad.



En [a figura 6.20 e muoestra la evolucion espectral de una solucion coloidal de
M.

Inicialmente las esteras dispersas tienen una resonancia bien definida con un maximo a

=5

NPs de 25 nm de didgmetro cuando se adiciona [4-aminofencl] = 1 x 107

k=524 nm. Al cabo de 300 minutos de adiaonado el aminofenol se observa la
formacion de una banda ubicada a 710 nm que corresponde al acoplamiento plasmonico
de las NPs, evidenciando asi la formacion de agregados (figura 6.20a),

La evolucion de la extincion de la solucion coloidal. puede apreciarse de una
manera mas clara en la figara 6.20b donde se ha graficado en el gje de las ordenadas el
tiempoe de agrepgacion ¥ en el eje de las abscisas, la longitud de onda v en escala de
colores, la extincidn. La inspeccion de esta figura permite inferir la existencia de 3
ctapas durante ¢l proceso de agregacion, la primera de 0 a 100 minutos donde no hay
modificacion aparente del especitro de extineitn (en [a figura 6.20a puede observarse
una pran densidad de espectros similares al de las esferas aisladas). una segunda ctapa
correspondiente a los 100 minutos siguientes donde se produce un gran cambio en el
espectro de extincidn ya que disminuye de forma notoria la banda de 524 nm y aparece
una banda de¢ extincion a A=710 nm, que aumenta su intensidad hasta superar la de la
banda a 524 nm, v finalmente una tercera etapa, a tiempos largos, donde el espectro

vara lentamente,

Segin la teoria DLV la estabilidad de una dispersion coloidal se relaciona con
las contribuciones relativas de las fuerzas de atraccion (principalmente electrostiticas v
de Van der Waals) vy fuerzas de repulsion (esiéricas y repulsion electrostitica). En el
caso particular gue estamos analizando, la aglomeracion se produce @ través de
mteracciones por puentes hidrogeno entre las moléculas de p-aminofencl, que en las
primeras etapas de la agregacion se producen en un régimen cinético donde la barrera de
potencial neto entre NPs coloidales reduce la probahilidad de unidn (es decir, solo una
pequefia fraccidn de encuentros resulta en la apgregacion de pariculas). Este
comportamiento ¢s caracteristico de una cinética de agregacion limitada por reaceion
(CALR), 1o que da lugar principalmente a la formacidn de pequefios agregados. Por otro
lado, cuando las fuerzas de atrmecidm entre los agreépados gon lo suficientemente fuertes
tal que compensan o superan el potencial de repulsion, el potencial resultante atractivo
penera un cambio del régimen de agregacion. En estas condiciones se puede considerar

que las NPs se agregan instantaneamente cuando se acercan, por lo tanto ¢l mecanismo






las mismas caracteristicas, independientemente del tamafio de NPs utilizado. Esto se
debe a que en una primera etapa la agregacion es limitada por la reaccion donde la
variacion del espectro es poco significativa, luego del cual se produce un gran cambio
en los espectros de extincion, para finalmente alcanzar un estado donde el espectro

cambia muy lentamente.
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Figura 6.21 . Evolucion del espectro de extincion para soluciones de NPs de Au de 20
(rojo), 30 (verde), 50 (azul) y 110 nm (violeta), en presencia de 1 x 10° M de p-

aminofenol. Los espectros fueron adquiridos en intervalos de 5 minutos.

La principal diferencia en los espectros de extincion producidos al agregarse NP
esféricas de diferente tamafio es la dependencia de la longitud de onda de la banda de
los agregados con el tamafio de las NPs. Esto puede explicarse cualitativamente
considerando la expresion de la polarizabilidad de los dimeros en funcién del parametro
o presentado en la ecuacién 6.7. Considerando aproximadamente la misma separacion
interparticula, para particulas de mayor tamafio el parametro ¢ es menor y en la
condicion de resonancia para el modo longitudinal, el prefactor que multiplica a &, es
mayor, produciendo mayores corrimientos cuanto mayor sea el tamafio de las NPs

agregadas. Por ejemplo, para NPs de 20, 30 y 50 nm la longitudes de onda del maximo



de la banda caracteristica de los agregados se encuentra a 710 nm, 810 y 890 nm
respectivamente. En las NPs de 110 nm el méaximo de la banda de acoplamiento se
encuentra fuera de limite de longitudes de ondas en que puede operar el instrumento

utilizado.

Si bien los procesos de agregacion pueden aplicarse a NPs de diversos tamarfios,
en esta seccion se analiza la agregacion de NPs de tamarfios inferiores a los 30 nm de
diametro, ya que para tamafios de NPs superiores, la complejidad de la respuesta
espectral y las limitaciones computacionales, hacen que la interpretaciéon de los

resultados se dificulte.

Para realizar un andlisis global del proceso de agregacion de las NPs y la
modificacion de sus propiedades Opticas. se realizé simultaneamente la adquisicion de
los espectros UV-visible, Raman y experimentos de dispersion dinamica de la luz. De
esta forma se tiene informacion temporal de la variacion en las propiedades de campo
lejano, cercano y del tamano de los agregados. En la figura 6.22a se muestra la
evolucion de la extincion para NPs de Au de 10 nm de didmetro cuando se adicionan 1
x 10° M de p-aminofenol. Para este tamafio de NPs la longitud de onda del maximo de
extincion para el modo que da cuenta del acoplamiento se ubica alrededor de a A = 600

nm.

En la figura 6.22b se muestra la dependencia del tamafio promedio de los agregados en
solucion en funcién del tiempo de agregacion. Durante la primera hora de agregacion no
se observa una variacion clara en el tamafio promedio de los agregados, sin embargo
ocurre un aumento en el tamafo de los agregados que tiende a acelerarse de forma
exponencial. Estos resultados estan en acuerdo con los modelos cinéticos de agregacion

descriptos anteriormente.

Con respecto a las propiedades de campo cercano, en la figura 6.22¢ se
muestran los espectros Raman del p-aminofenol a diferentes tiempos de agregacion. En
términos generales se observa un incremento en la sefial Raman de la molécula la cual
no es detectable cuando las NPs se encuentran dispersas, la mayor variacion se da entre

los 50 y 120 minutos.

El abordaje del sistema mediante estas 3 técnicas en simultaneo permite lograr

una vision global del problema que no se puede obtener con cada una de ellas por



separado. Esto es debido a que de esta forma se conocen cuales son los tamafios donde
se producen las modificaciones mas profundas en las propiedades opticas de campo
lejano (extincion) y cercano (incremento de campo) de los agregados. A los 50 minutos
de agregacion, la sefial Raman se encuentra incrementada levemente, la extincion a los
633 nm (longitud del Laser de excitacion en los experimentos Raman) es también baja
(figura 6.22d), el tamafio promedio de los agregados a este tiempo es menor a 100 nm
(60,4 nm). Mientras que a los 120 minutos la sefial Raman logra uno de los mayores
incrementos, la extincion a 633 nm aumenta 3 veces y el tamafo de los agregados se

centra en 260 nm de radio hidrodinamico.
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Figura 6.22 . Evolucion de las caracteristicas opticas de NPs de 10 nm de diametro
durante la agregacion en presencia de 1 x 10° M de p-aminofenol. a) Espectros de
extincion adquiridos en intervalos de 5 minutos. b) evolucién del tamafio promedio de
los agregados c) espectros SERS/Raman a una longitud de onda del laser de excitacion
de 633 nm d) correlacion entre la extincion a 633 nm y la intensidad del modo

vibracional ubicado a 1510 em™.



Para correlacionar la respuesta SERS observada. se realizaron célculos
electrodinamicos utilizando GMM. El sistema modelo consiste en agregados de NPs en
empaquetamiento compacto de geometria 3D. En la figura 6.23, se muestra el
comportamiento del incremento de campo eléctrico (en la aproximacion |E/Eg|") en
funcion del tamarfio del agregado modelado. Puede apreciarse que cuando el agregado
tiene tamafos entre 100 y 120 nm hay un marcado aumento del incremento de campo
producido. Si consideramos los resultados experimentales, de acuerdo a los resultados
de dispersion dinamica de la luz, este tamafio de agregado estd presente en solucion
entre los 75 y 100 minutos posteriores al inicio de la agregacion. En la figura 6.22d se

observa que en este intervalo de tiempo la intensidad SERS aumenta notablemente.
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Figura 6.23 . Calculos electrodinamicos utilizando GMM de agregados de NPs de Au
de 10 nm en empaquetamiento compacto con una distancia interparticula de 2 nm. Se ha
graficado el incremento electromagnético (considerando el campo maximo) en funcion

del tamafio del agregado modelado.

Para los agregados modelados se encuentra que la distribucion de campo
eléctrico en el interior no es al azar, sino que tiene cierta estructura o regiones donde el
incremento de campo estd favorecido con respecto a otras (figura 6.24a). Para
investigar este aspecto se realizaron célculos de campo eléctrico en todo el volumen del

agregado. Estos calculos son computacionalmente "pesados” ya que se calcula punto a






magnifica debido a que existe una estructura en la distribucién de campo en el interior
de los agregados. Si se realiza el cociente entre el producto graficado sobre el volumen
del agregado, la magnitud adimensional obtenida da cuenta del potencial EFEF para

cada agregado.

A fin de correlacionar el efecto del tamafio de las NPs en la respuesta optica de
los nanoagregados, se realizaron experimentos y calculos electrodinamicos utilizando
NPs de Au de 30 nm de didametro. En la figura 6.25a se muestra la evolucién de los
espectros de extincion durante 250 minutos de agregacion. Inicialmente el espectro tiene
una Unica resonancia ubicada a 529 nm que a medida que transcurre el tiempo de
agregacion disminuye su intensidad. Al mismo tiempo aparece una banda que esta
ubicada a 814 nm, correspondiente al acoplamiento plasmonico entre las NPs. A
longitudes de onda cortas (entre 200 y 300 nm) se observan algunas bandas que

corresponden a transiciones electronicas del p-aminofenol.

Se calcularon también los espectros de extincion tedricos para agregados desde 2
a 273 NPs, los espectros se han normalizado en funcién al numero de NPs que
componen cada agregado (figura 6.25b). El espectro tedrico de una NP de 30 nm
inmersa en agua consta de una resonancia ubicada a la misma longitud de onda que el
espectro experimental y la extincion a longitudes de onda mayores es casi nula. Los
dimeros de NPs presentan un espectro mas complejo con una banda ubicada en 570 nm.
Para agregados con mayor numero de NPs, la banda se desplaza hacia menores
energias, a su vez el ancho a media altura de los espectros aumentan lo cual es muy
notorio para agregados con mas de 200 NPs. La correlacion entre los espectros medidos
y calculados es buena, observandose en ambos, la tendencia de la formacion de la banda
de agregados cercana a 800 nm y el ensanchamiento de los espectros a medida que los

agregados aumentan su tamafio.

En los espectros SERS/Raman del p-aminofenol que se muestran en la figura
6.25¢ se observa que al igual que para las NPs de 10 nm en los primeros minutos, luego
de la adicién del p-aminofenol, no se observan grandes incrementos. Sin embargo luego
de un determinado instante del proceso de agregacion se produce un fuerte incremento
de la sefial que luego decrece muy lentamente. En la regién entre 1200 a 1700 cm™ se

encuentran las sefales de los modos vibracionales caracteristicos del aminofenol: a



1675cm™ el "tijereteo" del grupo amina, 1610cm™” modo de respiracion del anillo

aromatico, 1537cm’ el 8(OH), ete.
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Figura 25 . Evolucion de las caracteristicas Opticas de NPs de 30 nm de diametro

durante la agregacion en presencia de 1x10°M de p-aminofenol. a) Espectros de

extincion adquiridos en intervalos de 5 minutos. b) espectros de extincion calculados

para agregados con diferente nimero de NPs de Au de 30 nm a 2 nm de distancia

interparticula c¢) espectros SERS/Raman a una longitud de onda del laser de excitacion

(633 nm).



BIRIINTFCA NE CIENFIAS ALAIPAS

Uno de los modos de vibracion del p-aminofenol que tiene mayor intensidad en
el espectro SERS es el ubicado a 1537 em™, la magnitud de este modo en funcién del
tiempo de agregacion se muestra en lineas verdes en la figura 6.26. Inicialmente la
sefial es imperceptible, luego de unos minutos de agregacion (aprox. 50 minutos) se
observa un drastico aumento en la respuesta SERS (50 a 80 minutos) de dos ordenes de
magnitud. A los 80 minutos se alcanza el maximo en la intensidad seguido por una
disminucion rapida (80 a 112 minutos) que luego se atentia. EI comportamiento de la
sefial SERS descripto coincide a grandes rasgos con el observado en la figura 6.22d
para NPs de 10 nm de didmetro. Para correlacionar los cambios en las propiedades
Opticas de campo cercano con las de campo lejano en la figura 6.26a se ha graficado la
variacion de la extincion a 633 nm, mientras que en la figura 6.26b se presenta la
evolucion de longitud de onda del maximo de extincion. En ambos casos los mayores
cambios suceden entre los 80 y los 105 minutos, a tiempos de agregacion mayores: la
extincion a 633 nm disminuye gradualmente y la longitud de onda del maximo de

extincion se ubica en 814 nm.

Una de las caracteristicas mas importantes de la comparacion entre el
comportamiento de la sefial SERS y la de extincion, es el desfasaje de los cambios, es
decir cuando se produce la variacion en la sefial SERS el espectro de extincion tiene un
perfil similar al de una esfera aislada (espectro rojo figura 6.26¢), he incluso cuando la
sefial SERS llega ser méaxima, el espectro de extincién (espectro verde) no difiere

claramente del de las esferas iniciales (espectro negro).

Para realizar un andlisis meramente cualitativo se realizé la aproximacion de
sustraerle al espectro correspondiente a los 80 minutos de agregacion, el espectro de las
NPs iniciales (figura 6.26d). El fundamento de esta simplificacion consiste en asumir
que la diferencia entre los espectros es debida tinicamente a los agregados. EI maximo
de la extincion de los agregados se ubicaria a los 580 nm y a partir de los 700 nm la
diferencia entre los espectros es muy pequefia. Los espectros rojos y verdes en linea
punteada corresponden a la extincidn calculada de agregados de 2 y 19 nm, el maximo
de la diferencia entre los espectros experimentales se encuentra entre los maximos de
extincion de estos agregados, por lo que considerando la tendencia observada en la
figura 6.26b puede afirmarse que los agregados presentes en la muestra a los 80

minutos de agregacion son pequefos.
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Figura 6.26 . Evolucion de las propiedades Opticas para agregados de NPs de 30nm.
Evolucion temporal de la intensidad del modo vibracional ubicado a 1537 em”™ (verde)
en comparacién con la extinciéon a 633 nm (rojo) (a), y con la longitud de onda del
maximo de extincion (negro) (b). El tramo gris en b) corresponde a un ajuste. c)
espectros de extincion para la muestra a tiempo 0 de agregacion (negro) y a 50 (rojo),
80 (verde) y 110 minutos luego del inicio de la agregacion (azul). d) espectro diferencia
entre los espectros a 0 y 80 minutos de agregacion (negro). En lineas de trazos se
muestran los espectros de extincion calculados para un dimero y un agregado de 13 NPs
de 30 nm a una distancia interparticula de 2 nm. La linea roja vertical indica la longitud

de onda de excitacion en los experimentos Raman.

A partir del analisis anterior resulta que el maximo de incremento de la senal
SERS a 633 nm ocurre cuando el maximo de extincion de los agregados es 580 nm, es
decir que los méaximos espectrales de campo cercano y lejano se encuentran corridos 53
nm entre si. Esta tematica ha sido abordada por Nordlander et al® considerando el
modelo del oscilador armoénico amortiguado. La diferencia entre la frecuencia del
maximo de las propiedades de campo cercano y lejano es debida a:
B

Wee = ng - 2 (6.15)



donde w¢r y @cc son las frecuencias de campo lejano y cercano, respectivamente. £ es
la constante de amortiguacion que contempla tanto los factores intrinsecos (y del metal)

como los extrinsecos: atenuacion radiativa (ecuacién 2.27, capitulo 2).

En la figura 6.22d puede apreciarse que el defasaje entre el aumento de la
extincion a 633 nm y el incremento en la sefial SERS es menor respecto a lo observado
en la figura 6.26a. En ese caso la diferencia entre los maximos es sélo 20 nm. La
diferencia entre los corrimientos observados no puede atribuirse a factores intrinsecos
ya que las particulas de ambas soluciones coloidales estan formadas por Au y sus
tamafios son suficientemente grandes como para que la costante dieléctrica sea afectada
por el confinamiento electronico. Por lo cual las diferencias en el comportamiento
observado es debido a la diferencia entre el tamafio de las NPs iniciales. Siendo la

diferencia entre los maximos, menor cuanto menor es el tamafio de la NPs.

6.6 Resumen

En este capitulo se abordé el estudio de los agregados de NPs de Au y Ag
mediante diferentes puentes moleculares: Complejos de rutenio, biotina y p-aminofenol.
Las caracteristicas estructurales de los agregados obtenidos son dependientes de las
caracteristicas del puente molecular utilizado y su concentracién. Utilizando complejos

de rutenio se obtuvieron agregados lineales, formado cadenas de NPs.

La modificaciéon de las propiedades dpticas de campo lejano y cercano para los
agregados es marcada. Como tendencias generales se observa el desplazamiento de la
longitud de onda del maximo de extincion hacia menores energias y el ensanchamiento
de los espectros a medida que el tiempo de agregacion aumenta. Este comportamiento
es debido al acoplamiento plasmonico entre las particulas. Al agregarse las NPs los
campos son exaltados produciendo grandes incrementos de las sefiales Raman de los

puentes moleculares o de moléculas prueba.

Los resultados experimentales se correlacionaron con calculos electrodinamicos
rigurosos mediante GMM utilizando modelos que imitan las caracteristicas estructurales

de los agregados. Es asi que se realizaron promedios angulares, inclusion de vacancias,



ramdomizacion de la distancia interparticula, etc. logrando acuerdos cualitativos e

incluso cuantitativos.
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Parte 1] Nanoestructuras
soportadas









7.1 Introduccion

En la actualidad, los sustratos solidos que contienen NPs de metales nobles
soportadas en la superficie, son objeto de gran interés debido a sus potenciales
aplicaciones como biosensores, componentes opticos y electronicos, etc.'” En los
ultimos afios. se han desarrollado muchas estrategias para el anclaje de las NPs de oro

sobre diferentes tipos de superficies.””

Por lo general, el anclaje de las NPs sobre los sustratos solidos se lleva a cabo
mediante la funcionalizacion previa de la superficie con capas moleculares, lo que da
lugar a interacciones electrostaticas o quimicas entre las NPs y los grupos funcionales
de la capa molecular. Por lo tanto, para que las moléculas sean adecuadas para la
funcionalizacion, éstas deben tener grupos de cabeza con funcionalidades especificas
para la interaccion con las NPs.®® Idealmente, estas plataformas deben ser robustas y
estables en el tiempo; es decir, que las NPs ancladas no puedan ser removidas

facilmente.

Si bien existe un gran interés en el desarrollo de nuevos protocolos para la
construccion de estas plataformas, existen sélo unos pocos reportes enfocados en la
cuestion fundamental de estudiar la influencia de las caracteristicas de la superficie

9-10 - = .
La inmovilizacion de NPs sobre

solida, en la capacidad de anclaje de las NPs.
superficies de vidrio o silicio es un método comuin para obtener ensambles. Este
procedimiento se realiza generalmente mediante la funcionalizacion del sustrato con
organosilanos.'''* En particular, el 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) es una de las
moléculas mas popularmente empleadas para la funcionalizacion de las superficies de
vidrio. La reaccion de silanizacion implica la hidroxilacion de la superficie del 6xido de
silicio y la hidrélisis de los grupos etoxi- del APTES. Derivado de esto, queda unida a la
superficie por un puente Si-O-Si, una capa de aminopropilsilano (4PS) con grupos
amino terminales, y su con las NPs determinard el grado de cubrimiento de la

. 9-11
superficie.



Aunque la funcionalizacion con APTES ha sido ampliamente estudiada, el
proceso no es tan sencillo debido a la capacidad de las moléculas del organosilano a
polimerizar en la superficie, siendo la estructura resultante de las capas moleculares
altamente dependiente de varios parametros, tales como la temperatura,” la

2,14-15 i . . . . .
humedad la concentracion de APTES en solucidn, el tiempo de inmersion, etc.

En este trabajo de tesis, se realizd un estudio detallado de la influencia del
pretratamiento de oxidacion (quimica o electroquimica) de superficies de Si (111), en la
cinética de anclaje de NPs de oro. Este pretratamiento es utilizado para generar capas
delgadas de oOxido superficial para la posterior funcionalizacion con APTES. Las
oxidaciones fueron realizadas utilizando métodos electroquimicos y quimicos,
obteniendo superficies Si-Ox*? y 8i-0x2, respectivamente. Las funcionalizaciones con
APTES fueron realizadas utilizando dos concentraciones diferentes de APTES (0,1 y
0,001% V/V) en las mismas condiciones experimentales (disolvente, humedad, y
temperatura). La cinética de anclaje de las NPs se siguié en el tiempo entre 6 y 120
horas, determinando por diferentes técnicas, el grado de cubrimiento de la superficie a
cada momento. Se encontraron diferencias significativas en el comportamiento cinético

FC v $i-0x?) utilizando la menor

de las dos superficies funcionalizadas (S8i-Ox
concentracion de APTES. En contraste, la cinética de anclaje fue casi la misma para
ambas superficies. cuando la concentracion de APTES es alta. El comportamiento
cinético observado para cada tipo de sustrato se explicé mediante la caracterizacion de

las superficies antes y después de la funcionalizacion con APS mediante XPS y AFM.

7.2 Protocolo para la obtencion de las plataformas

Para la obtencion de las plataformas se requiere cumplimentar un protocolo con
multiples etapas, donde cada una de las etapas es determinante en la eficiencia final del
proceso. Asi, para lograr el producto deseado, es importante la rigurosidad experimental
en cada uno de los pasos sintéticos.

Los sustratos (obleas) de Si (111) tipo n- son sonicados inicialmente en etanol
durante 5 minutos y lavados con abundante agua tridestilada, con el fin de eliminar
contaminacion proveniente del proceso de fabricacion. Para la hidrogenacion de la

superficie. se sumergen los sustratos durante 30 segundos en una soluciéon acuosa de HF



al 1:20 (v/v), luege se enjuaga con agua destilada v sc seca con flujo de gas N, De esta
manera s¢ climina ¢l oxido de silicio "native". Posteriormente, se sumergen en una
solucidn acuosa de NHLF 40% saturada eon Ni (para eliminar el O) durante 3 minutos.
Bajo estas condiciones, gquedan expueestos en la superficie del silicio, enlaces silicio-
hidrigeno quedando el sustrato hidrogenado (8i-H). Los sustratos son lavados con agua.
secados y almacenados en ambiente libre de oxigeno y humedad.

Uina vez hidrogenados los sustratos son oxidados bajo control electroquimico o
quimico. En la oxidacion electroquimica (S/-0x"2), al sustrato hidrogenado se le aplicd
un pulso de potencial desde -6 a 0.2V durante 100 segpundos. En el arreglo
experimental se utilizd una celda electroquimica de 3 electrodos, un electrodo auxiliar
de Pt, un clectrodo de calomel saturado como referencia v la oblea de silicio
hidrogenada como electrodo de trabajo. siendo la solucidn electrolitica un "buffer” de
acido acético/acetato de sodio con un pH de 5.5 a temperatura ambiente. Mediante la
integracidm de la corriente que atraviesa la interface electrodo/solucion, se encuentra
que la carga transferida es pequefia, lo que indica que la capa de dxido formada es
delgada (confirmado por XPS).

La oxidacién gquimica de los sustratos hidrogenados (Si-0x?), consistit en la
immersion de la oblea de silicio durante 60 minutos en una solucion pirafia, 3:1 acdo
sulfirico/perdxido de hidrdgeno a B0°C (Cuidado! La solucidn pirafa reaceiona
violemamente con la materia organica v debe manipularse con exiremo cuidado!). Las
obleas son enjuagadas con agua, secadas v almacenadas.

Para la funcionalizacion con AFPS, se realizo la inmersion de los sustratos
oxidados en soluciones de APTES 0,001 v 0.1% en toluéno anhidro, durante 30 minutos
a temperatura ambiente. Luepgo, los sustratos son lavados con tolueno v sumergidos por
30 minutos en tolueno puro, para eliminar el APTES fistadsorbido. Finalmente son
sonicados en etanol v agua.

La etapa de funcionalizacion de los sustratos ¢s determinante ¢n ¢l rendimicnto
del anclaje de las NPs. El APTES en solucion de tolueno reacciona con los grupos
hidroxilos de la superficie del dxido, en una reaccidn de condensacitn liberando una
molécuia de etanol. También se ha propuesio que el APTES reacciona en una etapa
previa con moléculas de agua adsorbidas en la superficie, formando grupos silanoles v
luego reacciona con la :il.l;‘u:a'ﬁi:ir::.'5 En ambos mecanismos propuestos la reaccion de

condensacion con la superficie compite con la reaccion entre dos moléculas de APTES



{polimerizacién). La disponibilidad de sitios de reaccion en la superficie ¥ la
concentracion de APTES en solucion son los pardmetros que favorecen una resccion o
la otra. Cuanto menor es la concentracion de APTES en solucién y mayor es la densidad
de prupos hidroxido en la superficie, se favorece la reaccion con la superficie,
obteniendo una capa mas ordenada de APS. En ¢ case opuesio, domina la
polimerizacidn y la capa orgdnica, con mayor espesor es mas desordenada,

Las NPs utilizadas fueron sintetizadas mediante el método de Turkevich
{capitale 3). siendo el tamafo promedio cercano a 60 nm, Para el anclaje de las NPs de
Au, los sustratos va funcionalizados son sumergidos en la solucidén coloidal de las NPs,
El tiempo de inmersion (v) se vario entre 1 y 120 horas, Con ¢l fin de eliminar las NPs
poco adheridas a los sustratos, los mismos se lavaron vy sonicaron en agua, La densidad
superficial de NPs fue determinada mediante el apalisis de las imagenes SEM,
utilizando el sottware libre image-J (NIH).

7.3 Cinética del procese de anclaje de las nanoparticulas

Para describir matematicamente la cinética de anclaje de NPs en una superficie
s¢ puede considerar que ¢l proceso puede ser descnipto de acuerdo al siguiente
equilibrio:

K
N 1 3
3+NP1T-S.»-:~ (7.1)
donde § corresponde a los sitios libres en la superficie o en este caso, a la capa de APS.
Cabe destacar que cada sitio puede estar formado por varios grupos terminales amine v
que esios aciian cooperativamente para anclar a la nanoparticula. NP corresponde a las

MPs en solucion v Sype a los sinos ya ocupados con MNPs,

El mecanismo de reaccidn propuesto es muy simplificado. va que posiblemente.
el proceso podria involuerar varios pasog sucesivos. Por ejemplo: la difusion de las
particulas a los sitios de anclaje, seguida por la adhesion de las NPs en estos sitios,
proceso que podria ocurrit por interacciones electrostaticas y/o quimicas, eic. Entonces,

k; debe ser eonsiderada como una constante de velocidad efectiva. En la ccuacidn



cinética (7.1} es valido suponer que k. es pequeiia v pucde considerarse despreciable.
Esta aproximacion se basa en que es poco probable gue una NP anclada pueda
abandonar la superficie. Teniendo en cuenta estas consideraciones, el proceso de anclaje
puede ser considerado como grasi-irreversible. debido a la fuerte interaccion entre el

sitio de anclaje y la NP,

Por ofra parle. como la cantidad de NPs en la solucién es mucho mayor que fa
cantidad de sitios, puede también aproximarse que la concentracion de NPs es constante
durante todo el expenmento. Por lo tanto, se puede establecer que el proceso de anclaje

de las NPs sigue una cinética de prendo-primer orden

dSypit) _ —dS(t) _
i kS(t) (7.2}

donde el numero total de sitios 8= Syt +Sypft) es constante. Reemplazando S} en la
ecuacion (7.2) por S)=87 - Supfm) v luego de la integracion matematica, se obtiene:

Spp(®) = Sp(1=-e7*7) 3

Multiplicando ambos lados de la ecuacion (7.3) por el area provectada de una
nanoparticula. Aye v dividiendo por el drea de referencia seleccionada Ag (en este caso

1.0 pm?), puede obtenerse la fraccion de drea ocupada por las NPs:

_ AwpSwe _ AwpStoro ki
f(t)= e (1—e7*t) (7.4)

Debido a que se desen caleular el porcentaje de cubrimiento superficial de las

NPs, a(t) = 100 x f(t). bajo la cinética de psendo-primer orden, la evolucidn de o con

¢l tiempo esta dada por:
oft) = op(1—e™) (7.5)
donde 0. ¢s el valor maximo alcanzado asintdticamente a € — oo,

Para commoborar este modelo cinético, s¢ obtuvieron imagenes SEM de los
sustratos. @ diferentes tempos de inmersion en la solucion de NPs para dos

concentraciones bien diferenciadas de APTES. En la figura 7.1 se presentan las



imagenes de la plataforma resultante cuando la concentracidn de APTES en o
funcionalizacion. es 0.001%wv, A medida que aumenta el tiempo de inmersion, |a

cantidad de NPs soportadas, tambien s¢ incrementa.

5i-Ox®  JAPTES(0,001%) Si-Oxf  SAPTES(0,001%)

Figura 7.1 . Imagenes SEM de las superficies funcionalizadas con APTES 0001 % vy,
Si-OY-R (a. c. ) v Si-OxcFEY-R (b, d. 1), luego de un tiempo de inmersion r; de 6 (a, b,

200c, d)yy 120k (e, f) en una solucidn coloidal de NPs de Au de 60 nm de didametro

Los paneles a, ¢ v e comresponden 4 7= 6, 20 y 128 horas de inmersion de los sustratos
tratados quimicamente (Si-Ox®-R). Mientras gue los paneles b, d y f corresponden & los
mismos Bempos de inmersion para los sustratos tratados electrogquimicamente { Si-on"E.
R). A simple vista se pueden observar dos caracteristicas: 1) Hay una distnbucion mas

homogénea de NPs para las muesiras tratadas electroguimicamente; 2 ) a 1gual tlempo de



inmersion, hay una mayor densidad de NPs en los sustratos pretratados

el T wimicament '

_ 5i-0x®  JAPTES(0.1%) 5i-Ox*t@
th

/APTES(0,1%)

ir

T, =6h

T.=20h

T, =120h

Figara 7.2 . Imagenes SEM de las superficies funcionalizadas con APTES 0,1% v'v, Si-
onoR (2. 1. k) v Si=OxEY-R (h. i. 1), luego de un tiempo de inmersicn 7 = 6 (g, h), 20

(1,71 120 h {k, 1) en una solucion coloidal de NPs de Au de 6 nm de didmetro.

51 s¢ considera que los experimentos fucron llevados a cabo en las mismas
condictones de temperatura, humedad, ete.; las diferencias observadas para los dos

grupos de muestras no pueden  atribwirse a  diferencias en las  condiciones

experimeniales. Ademis, como la solucion coloidal utilizada fue la misma para todas las



muestras, ¢l comportamiento encontrado tampoco puede ser debido a la solucidn de
WPz, Por lo que la diferencia en el cargado puede deberse a diferencias en los sustratos

de base o & las camcteristicas de las capas de APS formadas sobre estos.

En la figura 7.2 sc muestran imagenes SEM de las superficies a dilerentes
tiempos de inmersion en la solucidn de NPs, en iguales condiciones experimentales que
las mostradas en la figura 7.1, pero cuando la concentracion de APTES es O, %aviv.
Para esta serie de muestras. las diferencias son mucho menos evidentes, v ademas. de la
simple observacion de las imdgenes SEM, no pueden determinarse diferencias en la
densidad superficial de NPs.

Para confirmar la hipdtesis surgida a partir de la observacion de las iméagenes
SEM, se realizo un analisis cuantitativo del porcentaje de cubrimiento superficial de
NPs o, en funcion del tiempo de inmersion en la solucion de NPs (figura 7.3). Para
esto, se determing mediante un software el drea geométrica ocupada por las NPs en un
ares Tepresentativa de ~25 um” de la muestra. Este cilculo fue repetido para cada
expenmento, eligiendo diferentes regiones en la misma muestra en las imagenes SEM
{(figuras 7.1 ¥ 7.2). Para la concentracion de APTES 0,001% (figura 7.3a). Vemos que
la diferencia del cubrimiento es marcada como va se observaba en las imagenes SEM.
Mo asi, para cuando la concentracion de APTES es mayor (figura 7.3b), donde los
puntos experimentales para cada tipo de superficie, estin solapadas (considerando el

error experimental).

Las lineas que unen los puntos experimentales en la figura 7.3, son ajustes de la
ecnacion 7.5 v muesiran gque el acuerdo es bueno. corroborando asi gue el modelo
cinético simple asumido describe correctamente los experimentos realizados. En la
tabla 7.1 se presentan los pardmetros de ajuste utilizados para las curvas de la figura
7.3. A la menor concentracion de APTES, el valor de a,, para la superficie Si-Ox™2-R
{37%) es alrededor de 68% mayor gue para la superficie Si-Ox%-R (22.5%). Este
comportamiento puede ser explicado s1 la densidad superficial de sitios de anclaje,
relacionada con los grupos aming terminales en la superficie Si-Ox 2-R, es
significativamente mayor que en la superficie Si-Ox%-R. En contraste, para mavor
concentracion de APTES, las funciones aft) presentan el mismo comportamiento para
ambas superficies, por lo que seria esperable que la densidad de sitios de anclaje sea

similar.
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Figura 7.3 . Cinética de cubrimiento de las NPs para las diferentes superficies de silicio
Si-oxY-R (rojo) v Si-on R (azul). funcionalizadas con (a) APTES 0,001% viv v (b)

(106 wiv

Tabla 7.1 . Parametros cinéticos del modelo utilizadoe para el ajuste de las curvas

experimentales de la figura 7.3.

APTES 0,001% APTES 0,1%

T k{h7) O kih7}

{ﬂ“ﬂm,ml

Derivando la ecuacidon 7.5 en el limite de tiempos cortos, pucde obtenerse una

ecuacion muy simple gue da cuenta de las velocidades imiciales del proceso de

cubrimiento:
Vg = (E)l‘-ﬂ] = oK (7.6)

cuando la solucion de APTES es concentrada, las velocidades iniciales son 1guales. pero
cuando la concentracion de APTES es baja, vq €5 3 veces mas grande para la superficie

Si-0"-p que para la Si-0x%-R. con valores de 2,07 v (L67 Wt respectivamente. Por lo



que la afinidad del sustrato pretratado electroguimicamente por las NPs es claramente

Mayor.

7.4  Caracterizacion de lus superficies mediante microscopia de

Juerza atémica (AFM)

En la figura 7.4 se muesiran imdgenes AFM en modo intermitente realizadas en
aire de todas las superficies utilizadas. donde para cada una, se incluye un corte de la
seccidn transversal. Los paneles m ¥y a' muesiran que la superficie hidrogenada es
relativamente lisa, con valores de alturas por debaje de 1 nm. 51 bien la muestra cs
“lixa" en la escala nanoméirica, presenta cierta rugosidad a escala atdmica.

En los panelez b, b, b" se muestran las imagenes AFM v los perfiles de las
superficies Si-n" ¥ Si-0xZ Por comparacion entre las imagenes AFM. se observa
claramente que las superficies de §i-0x"? son mucho menos rugosas que las superficies
de Si-0xY. En las secciones transversales se puede ver que en la superficie Si-0x" 1as
alturas se encuentran por debajo de 1 nm, mientras que en |2 superficie Si-0x? alcanzan
valores de ~4 nm.

También s muestran las imagenes AFM de Si-O"YoR ¥ Si-0%-R & baja
(figura 7.4 ¢, ¢, ¢") y alta (figura 74, d, d', d") concentracion de AFPTES. Si se
comparan las superficies modificadas con la misma concentracidn de AFPTES, las
muestras de Si-Ov"™-R son menos rugosas que las muestras de Si-Oc2-R,
magnificandose esta diferencin a concentraciones de APTES bajas (figura 7.4c v ')
Mediante el analisis de las secciones transversales respectivas (panel ¢ v d"). también

se ghserva esth carpcleristica,

Al comparar las imagenes v los perfiles de las superficies $i-Ox¥-R sc ohserva
gue mientras mis concentrada es la soluciin de APTES, menos rugosa es la superficie
de la plataforma. En cambio, para Si-0x™-R no se observan diferencias.



Sin APTES

APTES 0,001%

APTES 0,1%

Figura 7.4 . Imagenes v cortes transversales de microscopia de fuerza atomica en modo
intermitente. Para los sustratos (a, a7) Si-H, (b, b™) Si-0¢"2 (10", b") Si-02, (o, ¢") Si-
Ox".R (APTES 0.001%), (¢! ¢") Si~-O«%-R (APTES 0,001%), {d, d") Si-Ox"2-R
{APTES 0.1%), (d', d") Si-O0x*-R (APTES 0,1%). Los paneles b”, ¢" v d" muestran los
cortes  transversales de los sustratos  formados  electroquimicamente  {azul)

quinicamente (rojo). La escala de altura ¢s de 1 nm,



A efectos de establecer un andlisis estadistico cuantitative de la rugosidad
superficial, se calculd el valor de rugosidad cuadratica media de las aliuras ( RMS) en

las imapenes completas:

RMS = J-}I':IE{I. ¥) = Z|*dx = J%Eﬁlztx.y] - Z|? (7.7

donde Zfx, y) en el punto L de la imagen AFM v £ ¢s el promedio de las alturas en la
LIMALE.

El calculo del valor RMS de una superficie s¢ puede realizar en alguna zona de
interés de la imapen o en la imagen completa. mediante el empleo de todos los puntos
escaneados de la muestra (en este caso, alrededor de 60.000 puntos). En la tabla 7.2 se
muestran los valores de RMS para las superficies Si-H, Si-0x™ v Si-ob® v las
superficies Si-Ox"2-R vy Si-0x-R luego de la Funcionalizacion con APTES a baja v alta

CoRceniracion.

Para la superficie hidrogenada se obtuvo un RMS de 0.2 nm, lo que indica que
las muestras son lisas en la escala de los nandmetros. Los valores de RMS obtenidos

muestran gue las superficies pretratadas quimicamente son tres veces mds rugosas que
Si-0x"¢,

Considerando que ¢l estado inicial de ambas superficies es ¢l mismo ( Si-F). se
puede conclur gque mediante la oxidacion electroquimica. la rugosidad superficial
aumenta muy poco, siendo 0,1 nm el cambio producide por la exidacion, Mientras que
la oxidacién guimica produce un cambio mayor de la rugosidad superficial desde 0.2

nm a 1.0 .

En base a los resullados de RMS obtenidos a partir de las imagenes AFM, se ha
logrado establecer que la superficie de silicio mds lisa corresponde a la de Si-H. Las
superficies de Si-Oc"C-R funcionalizadas v Si-0x™® sin funcionalizar, poseen
practicamente la misma rugosidad, con valores ligeramente superiores a Si-H. Por lo
tanto la funcionalizacion con APTES no produce cambios en el valor de RMS en el
rango de concentraciomes utilizadas, Por otra parte, la superficie de Si-Oh? sin
funcionalizar, posee ¢l mayor valor de RMS, Sin embargn, cuando las superficies Si-

Ox¥ son funcionalizadas, la rugosidad disminuye al aumentar la concentracion de



APTES utilizada. Cuando la superficie de Si-Ox® es funcionalizada con baja
concentracion de APTES (0,001%), la rugosidad cambia de 1,0 mm para la superficie Si-
Ox¥ sin funcionalizar a 0.6 nm. A concentraciones de APTES altas, el valor de RMS de
Si-0v PR es 0.4 nm, similar al valor de rugosidad de las superficies de 8$i-0x" 2. R en la

misma conceniracion de APTES.

Tabla 7.2 . Valores de RMS abtenidos del analisis de las imagenes AFM mostradas en
la figura 7.4.

RMS [nm)

Sin APTES | APTES0,001% | APTES0.1%

Si-H 0.2
5‘ 10 0.6 0.4

na posible explicacion para los cambios de RMS observados en las superficies

Si-0Y, s basa en considerar la alta rugosidad de la superficie de partida donde se
obgerva gran cantidad de picos, valles vy cavidades. La mgosidad podria estar
disminuvendo por una acumulacién preferencial de materia (moléculas de APTES) en
estos defectos superficiales (valles v cavidades), produciendo superficies mas suaves y

lisas.

7.5  Caracterizacian de las capus de APS mediante

espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X

Como se comentd anteriormente 1a causa aparente de la diferencia en el grado de
cubrimiento de las diferentes superficies estarla vinculada de alguna manera con la
estructura de la capa molecular de organosilano. En la seccion anterior, se demostro
mediante medidas de AFM que existe una gran diferencia entre la rugosidad de Si-0xY
W 8i-0x"¢_ Resta conocer si esta diferencia en la rugosidad, provoea diferencias en la
capa orginica,



La fuerza impulsora que direcciona el anclado de las NPs, es la interaccidn entre
éstas con los grupos aminos terminales. por lo que la disponihilidad de estos grupos
determinara la afinidad de la superficie por las NPs. Para realizar un andhsis detallado
de las caracteristicas de las capas de APS se realizaron determinaciones por XPS, En la
figura 7.5 2 muestran los espectros XPS de las diferentes superficies antes del anclaje
de las NPs, Comespondientes a las superficies de silicio oxidadas (sin APS) y a las
superficies funcionalizadas con 0,001% APTES y 0,1% APTES respectivamente, para
los dos pretratamienios empleados. A energias de enlace chicas, s¢ encuentran las
sefiales correspondientes al 8i 25 ¥ 2p v a energias altas, se encuenira la region del O 1s.
Entre cstas regiones pucden apreciarse picos relacionados a los atomos de nitrogeno v
carbono, ambos presentes en la molécula de APTES. La presencia de esias sefiales es
indicativa que la funcionalizacion fue efectiva. Si bien ambas sefiales estan relacionadas
con ¢l APTES, al ser XPS una téenica muy sensible, un anélisis cuantitativo basado en
las sefiales que corresponden a los dtomos de C, no es la mejor eleccidn ya que si se
ohserva detenidamente la figura 5 a v a’, puede apreciarse que la sefial de € 15 (286
&V} estd presente incluso en el sustraio de base (sin APTES). Este tipo de sefales
espliress ha sido observada en diferentes trabajos en la literatura'™ y posiblemente se
debe a contaminacitn organica.

Para profundizar el andlisis espectral, se han analizado principalmente las
sefiales de N 15 ubicadas a 401 eV,

En la figura 7.6 se muestran con mayor grado de detalle, las regiones cercanas a
406 v [0 eV comespondientes a las sefiales de N 15 v 8i 2p, respectivamentie. Con
respecto al silicio, se puede definir la presencia de dos bandas separadas en energia, una
a 99,4 ¢V correspondiente al silicio metalico (Ag). v otra mas ancha centrada en 103.2
eV, proveniente del silicio (IV) que forma el S10; (Ag). A partir de la relacion de dreas
entre estas dos bandas, se puede establecer el espesor de la capa de dxido formada,
cercana 2 ~1,2 nm para ambos pretratamienios {ver tabla 7.3). Este espesor fue
determinado mediante la ecuacidén 2.2:

x Mg 4
d,, =4, In (:'_;.ﬁﬁ + 1) (7.8)



donde los valores de los parametros utilizados fueron los siguientes: 4, = 3,2 nm; Ag =

2.7 am; B, = 30,5 kol m'j: wi= 832 kmol m™,
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Figura 7.5 . Espectros XPS de las superficies Si-0x"? (amul) v Si-05Y (rojo). En
ausencia de AFPTES (a, a'), funcicnalizadas con APTES 0,001% v/v (b, b) v con APTES
0.1% viv{c, ')

La banda del M 15 es bastante ancha v puede ser deconvolucionada en 2 o mas
componentes. En el presente estudio la sefial de N 1s para las diferentes muesiras
presenta una estructura compleja, v fue descnipta por tres contnbuciones: a 399.9 eV los
grupos, amino libres -NHj, a 40010 eV las aminas protonadas -NHs' v la tercer
componente conformada por grupos amino interaccionando con grupos hidroxidos o

directamente con ofro dtomo de silicio RNH-5I0. a 402.5 eV,

El grupo RNH-5I0 podria evidenciar ¢l grado de polimerizacion en las capas de
APTES (para ambas concentraciones) sobre las distintas superficies. La polimernizacion
entre las moléculas de APTES conduce a una estructura altamente desordenada.
Mediante la comparacion de los espectros XP5S en la zona de N 15 se puede establecer
que la muestra Si-Ox"C-R funcionalizada con baja concentracion de APTES, se

diferencia claramente de las otras superficies.
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Figura 7.6 . Espectros XP5 con alta resolucion en zonas de enlace de sefiales N 1s v 51
2p, para las muestras de $i-Ox"%-R y §i-0x%-R luego de Ja funcionalizacion con APTES

0,001 % {a) v 0,1% (b). En colores se diferencian las contribuciones de las senales,

En la tabla 7.3 se muestran los porcentajes del contenido de los distintos grapos
funcionales en ambas superficies oxidadas v funcionalizadas con APTES 0.001% v
1%, La fraccion de cada grupo funcional fue determinada por la relacion porcentual
de drea de la componente asipnada en el espectro, dentro de la zona de energia de enlace
correspondiente al N 1s (-NHz -NH; . RNH-Si0), respecto al drea de 1a sefial de silicio
en el seno del material (98-101 V), Comparando el contenido de nitrdgeno total en
cada muestra Juego de la funcionabizacion con APTES, se puede concluir que hay
aproximadamente el doble de moléculas de APTES en la capa organica cuando se utiliza

la mavor concentracidn de APTES ((L1%). Ademds, al comparar una misme



concentracion de APTES en los distintos dxidos, se observa que la cantidad de

maléculas es equivalente para las dos concentraciones utilizadas,

Tabla 7.3 . Porcentajes normalizados relativos a la sefial de Si 2p (0) de las diferentes
componentes de la banda de N 1s en los espectros XPS, en las capas funcionalizadas
con APTES 0,001% v 0,1% para las superficies Si-Ox"C-R v Si-Ox®-R. Los valores
entre paréntesis corresponden a los porcentajes normalizados respecto al N 1s total de
cada columna. En la dltima fila se incluyen los valores de los espesores de las capas de

axidos calculados utilizando la ecuacion (7.8).

5i-0%"° Si-0x"

N 1s/5i 2p/0) | APTES0,001% | APTES0,1% | APTESO0,001% | APTES0,1%
-NH; 0,940,5(26) | 19:0,5(26) | 0,9205(34) | 1,640,5(24)
NH, 1820,5(51) | 2740,5(36) | 0.7:0,5(27) | 2,6:0,5(39)

ANHOS | 08:05(23) | 28i05() | 11205(9) | 2520507)
Nlstotal | 3,5:0,5(100) | 7,410,5 (100) | 2,740,5(100) | 6,7£0,5 (100)
doy (nm) 1,140,1 & T 12401

51 se analizan los datos de la tabla 7.3 para la funcionalizacion con APTES (0,1%
s¢ obltienen las siguientes caracteristicas. Primero, la cantidad relativa de cada grupo
funcional dentro del error experimental es la misma para ambos Gxidos. Segundo. como
la cantidad de grupos RNH-SIO para las muestra Si-Ox"%.R v 8i-Ox¥-R es |a misma,
ambas muestras presentan ¢l mismo grado de polimerizacion. Tercero, la disponibilidad

de grupos -NH; v -NH;' es idéntica en las dos muestras.

Estos resultados indican que ambas muestras de Oxidos luego de ser
funcionalizadas con APTEN 0.1%. son indistinguibles entre si, no sdlo respecio a los
grupos funcionales determinados por XPS, sino que también en la topografia superficial
determmada por AFM v en los valores de RMS. Resultado que esta en concordancia

con las cinéticas de anclaje de NPs equivalentes.

La situacidn con las superficies funcionalizadas con APTES 0,001% es
completamente diferente. En particular, el contenido relative de los grupos -NHy ¢s



significativamente mayor en las muestras de Si-Ox"%R, mientras que el contenido
porcentual de los grupos RNH-SID, es superior en aquellas de Si-Ox%-R. Las
diferencias en la capa superficial encontradas mediante XPS. muestran que existe un
mavor grado de polimerizacion en las muestras Si-Ox-R, v ecste efecto esta
acompafiado con una menor cantidad de grupos -NH: . Asi, a diferencia de lo ocurrido
en la funcionalizacion con APTES (,1%. los sustratos funcionahzados con APTES
0.001% son diferenciables tanto por las caracteristicas de la capa orgdnica como por la

topografia superficial.

Teniendo en cuenta los espectros XPS y las medidas de rugosidad superficial
determinadas a partir de las imagenes AFM, es posible concluir gue la notable
disminucién en el valor de RMS de las muestras de Si-Ox® (figura 7.4 y tabla 7.2),
podria deberse a la acumulacion de matena en los valles ¥ cavidades de la superhicie,
promoviendo a su vez, la polimerizacion de las moléculas de APTES en la capa

OTZANICA.

7.6 Deteccion de moléculas sonda mediante las plataformas

plasmanicas.

En esta seccion se mostrara cualitativamente, ¢l potencial de estos sustratos
funcionalizados con NPs de Au para la deteccion SERS de rodamina. En la figura 7.7
se muestran los espectros Raman de diferentes estadios de las plataformas plasmanicas.
Los sustratos de silicio base (espectro negro) poseen sefiales Raman caracleristicas
debido a los fonones, ubicadas a 300, 520 y 950 em™', siendo la mds importante en
intensidad, la ubicada a los 520 em”. Una vez funcionalizado con APTES 0,001% vy
soportadas las NPs de Au (120 h en sustratos pretratados electroguimicamente) ademds
de los modos mencionados del Si. aparecen sefiales correspondientes a vibraciones de
las estructuras carbonaceas, principalmente en la region éntre los 12000 v 1600 Cﬂ‘n'l,
atribuibles a la sefiales, atribuibles a la sefiales SERS de la capa de APS. Si bien a priori
las bandas de la regidn de huella dactilar del APS dificultarian una correcta deteccion
una molécula sonda, esto no es un impedimento ya gue la seccidn eficaz Raman del APS
es baja. De hecho, la seccion cficaz de la rodamina es varios ordenes de magnitod

supernior. Por olra parte, detado a que la madencia del laser de excitacidn es



perpendicular a la superficie de los sustratos, los méximos incrementos de campo
eléctrico se encuentran en la region interparticula v no en la region entre el sustrato v la
MNP, por lo que el incremento SERS de las senales de rodaming es también SUPETIOn que

el incremento producido en la capa de APS.
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Figura 7 . Espectros Raman de las plataformas nanoestructuradas: Sf—ﬂ:t:f'? {espectro
negro),  Si-OTC-R0001%)-NPs(120h) (espectro tojo) v Si-On R (0,007 %)-
NPs{1200)-Rod6G{ Tx 107 M) (espectro verde). A, =633 nm.

7.7 Conclusiones

La cindtica de anclaje de NPs en superficies de Si (111} pretratadas
glectroguimica o quimicamente v luepgo funcionalizadas conm APTES, resultd ser
fuertemente dependiente de la combinacion emtre la rugosidad superficial y la

disponibilidad de grupos -NH; ' en la capa de aminosilano.

Ambos pretratarmentos oxidativos forman capas de oxido delgadas. siendo mis

"agresive” el tratamiento con solucidn “pirafia”. Por esta razom, las superficies Si-Ox?



tienen una rugosidad 3 veces mayor que las Si-0x™2, condicionando de alguna manera,
la "cahdad” de la capa molecular formada. Por analisis XPS se encuentra que cuando la
concentracion de APTES unlizada en la funcionahizacién es baja. en las superficies §i-
Ox%-R la sefal correspondiente al N 1s tiene una contribucion grande de grupos RNH-
5i0), los cuales estan asociados con la polimerizacion de APTES. Como contrapartida.
en 1guales condiciones en las superficies Si-th"UR los grupos de mayor contribuciin
son los -NHy' . Las diferencias encontradas, determinan la cinética de cargado de NPs
en la plataforma, va que la interaccion NPs/superficie, se da entre los aniones citrato de
la superficie de la nanoparticula con los grupoes amina protonados de la superficie de Si.
Cuanto mavor es la disponibilidad de sitios con NH:' que tiene la superficie. mayor sera
su afinidad por las NPs. Cuando la concentracion de APTES es baja, las Si-Ox"%-R
alcanyan cubrimientos del 36% ¢n comparacitn con 8i-0x%-R donde se alcanza apenas
23%. 5i la concentracion de APTES es grande, tanto la mugosidad superficial
determinada por RMS como la composicion de las capas moleculares de AFPS. son
equivalentes, por lo tanto 1a cinética de carpado de NPs también lo es. Estas plataformas
constituyen sustratos SERS robustos v cualitativamente se demosind que aunque su
superficie esié Mincionalizada con APS. dan lugar a incrementos SERS significativos de

moléculas sonda adsorbida sobre su superficie.
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Capitulo 8

Propiedades opticas
de nanoalambres de
ZnO: mediciones

SNOM vy calculo

electrodinamico




8.1 Antecedentes: Microscopia {jpﬁm de Campo Cercano y

Resonadores dieléctricos

En la bisqueda de la miniaturizacion de los componentes optoelectronicos se ha
encontrado que uno de los principales desafios es la confinacion de la luz en
resonadores en  la  escala nanométrica.’ Los nanoalambres de materiales
semiconductores constituyen un tipo de nanoestructuras promisorias para ese fin,
Ademas, se pueden sintetizar con relativa facilidad, con una muy buena calidad y
posible produccion masiva, wilizando metodologias wles como el método de fase
vapor-liquida-solida asistido por catalizadores metdlicos.” Utilizando estos métodos se
logran ensambles de alambres con didmetros que oscilan entre unas pocas decenas a
varios cientos de nandmetros, ¥ longitudes del eje de muchos micrones. En este sentido,
el Zn) (band gap directo = 3.3 V) v otros materiales semiconductores de "band gap™
srande, son particularmente eficientes para ser utilizados en resonadores, por su
transparencia en la region del visible del espectro electromagnético, siendo sintetizados
en forma de nanoalambres con estructura monocristaling v seccion hexagonal. Estos
nanoalambres pueden actuar como cavidades opticas en las que se pueden resonar
diferentes modos de Fabry-Pérot (FP), donde la luz s¢ propaga a lo largo del eje mayor
del alambre, rebotando en los dos extremos hexagonales opuestos. Ademds de los
modos FP, pueden encontrarse los llamados "Whispering Gallery modes™ (modos de
susurro), los cuales seran dominantes en este tipo de nanocstructuras va que exhiben
bajas pérdidas y grandes factores () (factor gue vincula la intensidad de una sefial con su
ancho a media altura).” Es destacable en el éxido de zinc su gran energia de enlace. la

que permite observar en forma clara, los efectos polaniténicos a temperatura ambiente.”

Los resonadores en forma de nanoalambres son los componentes activos en una

amplia variedad de nanocomponentes optoelectrdnicos v sistemas nanofotdnicos, como

: L A8 L E- T
por ¢jemplo cavidades emisoras de luz, laseres.™ " conversores de frecuencia,’
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celdas solares,”’ e instrumentos de guia de onda. La performance de
estos dispositivos depende en gran medida de la estructura del modo activo, es decir de

la distnbucién del campo electromagnético en ¢l interior de la cavidad optica. Por lo



tanto, un conocimiento detallado de la estructura del modo es esencial para el disefio
racional de este tipo de instrumentos o para el entendimiento de su principio fisico de
funcionamiento. Desde el punto de vista experimental, hay varios puntos que faltan

responder al respecto.

La mayoria de los repories en literatura estan dirigidos al estudio de la
dependencia espectral de la emision y las propiedades de guia de onda de nanoalambres
de materiales semiconductores, donde se analizan propiedades de campe (gjana, donde

AL IR0 Por E']

la resolucién esta limitada por el limite de difraccion de la luz.”
contrario, s¢ cuenta con un volumen mucho menor de dates relabivos a las propredades
de campo cercano, en este tipo de sistemas. En un frabajo pionero de Johnson y
mﬂahuradu,m;ﬁ,!' fue posible determinar las primeras estructuras de los modos de cavidad
en los alambres de oxido de Zn. Por otra parte en los trabajos de Gofii v colaboradores,
el estudio se enfoca en la deteceidn del campoe corcane penerado por la recombinacion
radiativa relacionada con los defectos, En este sistema las emisiones ocurren &
longitudes de onda particulares, formando wna banda de luminiscencia con tres

2433
).

compoenenies (verde-amarillo-naranja Por otra parte, s¢ lograron obtener imagenes
asociadas con la medicion directa del campo cercane con una resolucion superior a 100

nm, pero con poco contraste, no permitiendo la asignacion del modo. >

Desde un punto de vista tebrico el estado actual es mas satisfactorio. ya que se
han logrado obtener caleulos de la distribucion de los modos de campe cercane. Se han
realizado muchos estudios de las propiedades de puia de onda de los nanocalambres
hexagonales de Zn0), determinando a partir de calculos de clementos finitos, la
distribucion del campo electromagnético de los modos de Fabry-Péroi. Por ejemplo,
para la estimacion de la reflectividad la ganancia v los factores de calidad (Q) ¢n cste
tipo de sistemnas,” asi también para modelar la aplicacion de los mismos, como sensores
dpticos mediante el campo evanescente. * Los métodos de elementos finitos también se
han utilizade para el estudio de la polarizacidon v la estructura de los modos de
luminiscencia vy laser de nanolambres de Zn(), a energias cercanas al "band gap"
fundamental, tenicndo en cuenta en los calculos las relaciones de dispersion del par
exciton-polariton.”’ Por el contrario. cilculos de elementos finitos tipo BEM { hordliry

element method), parecen ser muy adecuados parn establecer las frecuencias de



resonancia, tiempos de vida v las distribuciones de campo cercano vy legjano de los

116,27
maodos de susunmo,

En este caso, el andlisis ledrico de los modos de susurro se reduce al problema
del resonador dieléctrico en dos dimensiones dentro de una peometria hexagonal
regular. Este tipo de metodos de calculo, que son muy exitosos al simular los modos de
radacidon va sea espontanea o eshimulada, son menos efectivos al descnbir las
distribuciones de campo electromagnético en condiciones de iluminacién constante.
Estas condiciones son las que generalmente se encuentran al realizar muchos tipos de
mediciones como SNOM (microscopia Optica de campo cercano), cocficiente de
extincidn, reflectividad. etc. Sin embargo. metodologias como la aproximacion de
dipolos discretos (DDA) parece ser un buen candidato para cubrir estas falencias. Ya
que es cominmente utilizado para modelar este tipo de mediciones en  sislema
plasménicos, donde las propiedades Oplicas estdn asociadas a las caracteristicas del

1532

campo electromagnético lejano y cercano, por lo cual deberia ser aplicable a

sistemas de resonadores dieléctricos.

Durante este trabajo de tesis, se demuestra gque mediciones SNOM v
simulaciones utilizando ! método DDA pueden ser combinadas para lograr un mayor
entendimiento de los fendmenos que determinan la estructura de los modos opticos de
nanoresonadores dieléctricos hexagonales (nanoalambres individuales de n0). Se
encuentra que las estructuras de campo cercano en los nanoalambres dependen
fuertemente del tamafio (diametro del alambre), de la longitud de onda de la luz
incidente, de la polarizacion (paralela o perpendicular al eje mavor del alambre), etc.
Esta nueva informacion permite avanzar hacia el disefio de un modo mas racional de

componentes optoclectronicos, que permita la manipulacion de la luz en la nanoescala,

8.2 Mediciones experimentales SNOM del campeo cercano de
nanoalambres de oxido de zinc
En la figura 8.1 se resumen los resultados SNOM obtenidos en el modo

coleccion para dos nanoalambres de diferente digmetro. Los diametros indicados han

sido nferidos en base al desplazamiento vertical de la punta SNOM sobre cada alambre



(ver figura 8.2). Por ¢l contrano, las dimensiones laterales no pueden ser consideradas
v que las dimensiones de la punta afectan esta magnitud, Observando en detalle las
imdgenes topograticas de los nancalambres puede observarse gue estan soportados

“apoyando"” una de las facetas hexagonales,

En la figura &.1b v ¢ y figura 8.1 ¢ y T s2 muesiran las imigenes SNOM de los
alambres obtenidas por excitacion con laseres de dos longitedes de onda diferentes, una
ultraviolels con energia cercana a la del “band gap™ fundamental del Zn0 v otra én el
visible, donde el material es transparente. Para cada alambre, las imdgenes de diferentes
longitudes de onda fucron tomadas sccuencialmente, manteniendo la punta del
MiCroscopio en conlacto escaneando la regidn de interés, lo que permile asegurarse gue

s¢ ha mapeado exactamente la misma region espacial para los diferentes liseres.

Las imdgenes oblenidas son de gran calidad en estructura y contraste, las cuales
son reproducibles para mediciones tomadas en diferenies dias v en diferentes
condiciones, Principalmente para la iluminacion con luz ultravioleta (378 nm) sc
observa claramente una estructura con bandas bien definidas v una gran dependencia
con el tamafio del alambre. Cuando el didmetro es vanado entre 220 v 270 am. la
imagenes SNOM observadas cambian desde una con dos bandas centrales intensas,
comneidentes con los bordes superiores de la faceta hexagonal para el alambre mis
pequeiio, a una imagen con multiples bandas de diferente intensidad. paralelas al eje
mayor del alambre con mayor didmetrs (fgura 1b v €). Ademds, las distribuciones de
intensidades en las imdgenes SNOM se ven claramenie afectadas por el cambiv en la
longitud de onda incidente. Cuando los nanoalambres son 1luminados en el visible (633
mmn), como se observa en los paneles (¢) v (1) de la figura 8.1, una dnica banda intensa
de campo cercano s observada. Resultados similares son encontrados cuando la
tluninacion se realiza con luz de longitudes de onda cercanas a ésta (azul, celeste, verde
¢ infrarrojo). Esto se debe a que estas radiaciones se encuentran en la zona de
transparencia del matenal v son poco influenciadas por el tamafio de los nanoalambres,
U'n hallazgo destacable es que esta banda central observada parece tener alpuna especie
de modulacién periddica lo largo del gje mavor. la cual aparentemente es mds intensa

con la longitud de onda ¢s mavor,
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Figura 8.1 . Imagencs topograficas de un nanoalambre de Zn0 dnico con didmetros de
220 nm {a) ¥ 270 nm {d), depositados sobre un sustrato de zafiro. Iméagenes de campo
cercang (SNOM) correspondiente al modo transmision coleccion para la excitacion
laser en el ultravioleta a 378 nm (b} ¥ () v en el visible a 633 nm (e) y ({).E]l amafio de

las imagenes es aproximadamente 2 x 2 pm

8.3 Reconstruccidn de la punta de prueba utilizando

informacion topografica

Para realizar un andlisis comparativo ¢nire los resullados obtemdos en las
mediciones SMOM v los calculos realizados con el método DDA, es precise ¢l estudio
en detalle de los perhles de wpogralin tansversales en los nanoalambres. como es
giemplificado en la figura 8.2 Teniendo en cuemta los efectos de convolucion de la
punta SNOM, se poede oblener informacion importante no solo respecto al alambre.
sine también respecto a la propia sonda (punta). El diametro D, como se¢ indica en la
figura, estd directamente dado por la altura en los perfiles de topografia de los
nanoalambres, El segmento ed en la figura 8.2 ¢s aproximadamente determinado por la
parte plana superior del perfil topogrifico, esto comesponde al travecto de Iz punta
cuande realiza un bamdo a wna distancia constanmte de la faceta supenor del
nanoalambre. La longitud de este segmento deberia coincidir con la suma de L + B es
decir. la longitud de la faceta superior del alambre hexaponal mas el ancho de la punta

de prueba, Donde L es proporcional al didmetro £ a partir de la relacion geomeétricn



L=D/3 v B es el amaio lateral de la pumta. Finalmente los segmentos ab v ef
corresponden a las regiones donde la punta de prueba interacciona lateralmente con el
alambre v brinda informacion sobre los angulos que forman la punta en sus lados
{cuanto méas aguda termine la punta de prueba, mds verticales serdn estos segmentos).
La pendiente de estos scgmentos forma angulos de entre 307 ¥ 407 con respecto a la
vertical, lo cual estd en concordancia con los déngulos en puntas comerciales. Utilizando
esta informacion. se puede realizar la reconstruccion de la punia con las dimensiones y

angulos correspondientes (extremo superior derecho en la figura 8.1).
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Figura 8.1 . Perfil topografico v la correspondiente medicion SNOM perpendicular a un
manoalambre de Zn0). La curva topografica construida a partir de segmentos a-h-c-d-e-f,
es ulilizada para una reconstruccion realista de la pumia utilizada para tomar las
imagenes SNOM, D v L son el diametro v la longitud de cada cam del alambre
representade por el hexagono. Por otra parte B y A corresponden al tamafio ¥ a la

aperiura de la punta de prueba del extremo supenor derecho de la figura.

8.4 Modelado electrodindamico: imdgenes SNOM

simuladas, asignacion de modos de cavidad

SMOM (cuentas)



En bisqueda de una mayor comprension de los resultados experimentales
expuestos en la seccidn 8.3, se realizaron simulaciones electrodinamicas wtilizando la
aproximacidn de los dipolos discretos (ver seccidn aproximacion de dipolos discretos en
capitulo 2).

Las simulaciones DDA fueron realizadas para slambres de dos didgmetros
diferentes 220 v 295 nm v 2 v 2.5 pm de largo, respectivamente. El sustrato que soporta
los alambres fue de zafiro de 1,6 x 2,3 pm” para el alambre chico y 2,1 x 3,0 pm* para el
grande. Siendo su espesor de 24 y 32 nm, respectivamente. En la superficie del sustrato
s¢ encuentra una capa de Zn() de 7 nm de espesor. Para el cdleulo en ambaos casos se
utilizaron alrededor de 1 x 10° dipolos para la descripeion del "arget” (alambre +
sustrato), de los cuales 4 x 107 pertenecen al alambre y los restantes al sustrato. Las
distancias interdipolo utilizadas para obtener una buena convergencia fueron 5.9 v 7.8
nm. En este tipo de experimentos. la iluminacidén proviene de abajo y atraviesa el
sustrato en forma de una onda plana monocromatica y la polarizacidn es perpendicular o
paralela, al eje mavor del alambre. Los valores de las longitudes de onda son
coincidentes con las utilizadas experimentalmente. Los pardmetros dpticos del material:
su indice de refraccion mfm) v el coeficiente de extincion xfe) para el zafiro v los
componentes perpendicular v paralelo al eje hexagonal del tensor correspondiente a la
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tase wurtzita del Zn0), fueron extraidos de Iieratura en el rango ultravioleta v en el

visible. ™

8.4.1  Efecto del tamaiio del alambre

Primero se analizan los resultados obtenidos por los cilculos a longitud de onda
constante (378 nm) en funcion de la variaciom de tamafo. Los mismos son presentados
en la figara 8.3 para los didmetros de alambres de las mediciones SNOM mostrados en
la figura %.1. En los cilculos, se utilizd un alambre de mavor didmetro. 295 nm ¢én lugar
de 270 nm, debido al buen acuerdo cualitativo con los experimentos. A esta longitud de
onda, la estructura de las imagenes SNOM exhiben una clara dependencia con el
tamafio del alambre, debido posiblemente a que esta energia. el alambre estd en
resonancia con la transicidn exciténica del "band gap”™ fundamental, produciendo una

fuerte absorcion de luz v anisotropia en las propiedades dieléctricas. En la figura 8.3a y



d se muestran cortes transversales de los alambres v la distribucion de incrementos de
campo eléctrico, wanto en el interior como en ¢l exterior de estos. Los incrementos del
campo eléctriee s han graficado en escala logaritmica, v han sido calculados en base al
cuadrado del médulo del campo eléctrico, dividido la imensidad del campo eléctrico
incidente, teniendo en cuenta las dos polarizaciones incidentes. De los resultados
expuestos en las figuras 8.3 a v d se puede infenr que los alambres de mavor tamafio
tienen la capacidad de contener mados de mayor orden en su interior, resultando en una
mavor cantidad de lobulos v nodos en la direccion vertical, comparado con los
encontrados para el alambre mids peguefio (cuatre nodos en el alambre grande ¥ tres en
el pequefio). La diferencia entre los modos que soportan cada uno de los alambres
parcce tener un gran impacto en las distnbuciones medidas a partir del SNOM. Se
observa una marcada asimetria en la distribucion de incrementos en la direccidn de la
luz incidente, siendo totalmente asimétrica para alambres con diametros inferiores a los
50 nm. Puede observarse ademas, que la presencia de un susteato transparente influye en
el grado de conlinamiento del modo dptico, que conduce a una pequefia pérdida de

campo clectromagnético en el interior del sustrato.

Para realizar una mejor comparacion entre los expenmentos v los cdlculos, se
consideraron los datos de los cédlculos mmicialmente realizados para el modelado de
perfiles SNOM tedricos, estimado una punta con una apertura hipotética de 40 x 40 nm’
gue se desplaza a lo largo de los perfiles topograficos experimeniales. En este caso los
incrementos del campo son graficados en escala lineal. En la figura B.3b y ¢ estin
representadas las imdgenes SNOM simudadas utilizando la informacion anteniormente
descripta. Estas representan ¢l equivalente tedrico de las imigenes de la figura B.1b y e.
El acuerdo cuoalitative entre imdpenes de campo cercano medidas y simuladas es

satisfactoric,

A 378 nm y debido a la fuerte absorcion del material, se forma un modoe de
cavidad confinado en el alambre el cual alcanza incrementos de un factor mayor a 2 lo
cual trae implicancias por ejemplo, en el posible uso de estos sistemas come sensores
moleculares. Los paneles (¢} v (f) de la figura 83 muestran un tipico perfil
perpendicular al alambre de los valores medidos v los caleulados., En los perfiles se
puede ohservar que las principales caracteristicas de las distribuciones experimentales

de campo son reproducidas por los valores caleulados. Hay algunas diferencias en la



posicion de los méximos ¥ en su intensidad relativa, lo que pucde atribuirse a la
meerieza de los pardmetros opticos de este material para este rango de energias cercanas
a las del "band gap®. Ademas. es probable que los pariametros del matenial masivo de
literatura difieran de los reales en ¢l material nanoestructurado. A pesar de estas
limitaciones las simulaciones han permitide desentrafiar ¢l origen de las distribuciones

de intensidades observadas en las mediciones SNOM
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Figura 8.3 . Calculos electrodindmicos para nanoalambres de Zn() de diferente tamafio
ia) ¥ (d) secciones transversales de los nanoalambres de Zn0 mostrando la distribucion
de incrementos del campo electromagnético (graficado en escala logaritmica), calculado
wilizando ¢l meétodo de DDA, considerando alambres de Zn0O de 220 v 295 nm de
didmetro, respectivamente. Ambos soportados en sustraios de zafiro, para excitacion a
Y78 nm. En los paneles (b) v (e} se¢ muestran imagenes SNOM simuladas mediante la
integracion €l campo electromagnético debido a una apertura 1edrica, a lo largo de los
perfiles topograficos medidos en SNOM. En (¢} v (f) se muestran perfiles topograficos.

SNOM v SNOM simulado para una perfil caracteristico.

8.4.2  Efecto de la longitud de onda de iluminacion

Por tltimo se discuten los resultados DDA respecto a la dependencia con la

longitud de onda dentre del intervalo de transparencia del material. En la figura 4 se
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muesiran gecclones  Iransversales,

Imdgenes

SNOM  simuladas v los  perfiles

comparativos para el caso del alambre de menor tamafio cuando incide radiacion a dos

longitudes de onda en el rojo v en el inframojo. Lo primero que se destaca es que el

modoe pars toda la zona de transparencia del material ez esencialmente ¢l mismo, un

lobulo ubicado por debajo de la faceta superior del hexagono y un nodo en la base de

este. La proveccion de este modo hacia el exterior es una consecuencia de la

transparencia del material a estas longitudes de onda y genera incrementos del orden de

3 veces el campoe en una amplia region por encima de la cara supenor del hexigono,

Como puede observarse en la figura 8.4b v e, la distribucion del campo cercano no es

uniforme a lo largo del eje mavor del alambre sino que hay una especie de modulacion a

lo largo de este que depende de la longitud de onda incidente. Los perfiles mostrados en

los paneles (c) ¥ () demuestran que el acuerdo edrico experimental es excelente en esta

2ona del espectro.
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Figura B.4 . Cilculos electrodindmicos para nanoalambres de Zn0) a diferentes A,... (a)

v (d) secciones transversales de los nanoalambres de ZnO mostrando la distribucion de

incrementos del campo electromagnético {graficado en escala logaritmica), caleulado

utilizando el

miiedn de DDA, Se consideraron alambres de ZnQ de 220 nm de

diametro, ambos soportados en sustratos de zafiro, para excitacion a 633 v TBS nm. En

los paneles (b) v (e) s¢ muestran imdgenes SMNOM simuladas mediante la integracion ¢

campo electromagnético debide a una apertura tednea, a lo largo de los perfiles

topograficos medidos en SNOM, En (¢) v () s¢ muestran perfiles wopogralicos, SNOM

¥ SNOM simulado para un perfil caracteristico.



Para el rojo (633 nm) el modelado no sélo reproduce la posicidn v el ancho de la
banda central, sino incluso la relacion de intensidades de ésta con respecto a la medida
para los alrededores del alambre. En el caso de los céleulos para 785 nm, se observan 2
bandas satélite la cuales no son observadas expenmentalmente, coinciden con los
bordes de la cara superior del hexdgone. ademds estin asociadas a la incidencia del
vector campo eléctrico perpendicular al ¢je del alambre.

8.5 Conclusiones

Utilizando SNOM se ha logrado obtener un mapa del campo cercano de los
modos de cavidad, confinados en alambres de Zn0) con alta resolucion espacial,
Diferencias importantes se han encontrado entre las distribuciones, las que dependen del
tamafio de alambre, la longtud de onda del laser incidente. la polarizacion. etc. Los
calculos electrodindmicos de la distribucion espacial de los campos electromagnéticos
en alambres hexagonales wtilizando la aproximacion de dipolos discretos, proveen una
herramienta atil en la interpretacion de los resultados experimentales. Por ejemplo. es
posible encontrar incrementos de campo electromagnético en las cercanias de los
nancalambres y la disposicidn de éste dependera en gran medida del tamafio vy la
frecuencia de la Juz incidente. Por otra parte, la polarizacion v la direccion de
propagacion de la radiacién incidente jugarfn un importante rol, También es importante
si el sustrato en el que el alambre estd soportado, es transparente v opaco. Se logrd un
acuerdo cualitativo excelente entre la teorfa v los experimentos validdndose mutuamente
las mediciones SNOM v los calculos con DDA, En algunos casos el acuerdo tedrico
experimental llega al limite de ser cuantitativo, como en el caso de 633 nm, mostrando
que la combinacion entre estas técnicas provee una herramienta muy importante para los
sistemnas nano v microestructurados, El nivel de detalle logrado por este estudio permite
avanzar hacia ¢l disefio de componentes optoelectrnicos de una manera racional. Por
otra parte, estas técnicas no se restringen al caso del Zn0) u otros materiales dieléctricos,

sino también pueden ser extendidas a otros campos como las estructuras plasmdnicas.
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9.1 Conclusiones Generales

En el presente trabajo de tesis doctoral se realizaron estudios teoricos v
experimentales de las propiedades fisicoguimicas en peneral y dpticas en particular que
surpen al cambiar la morfologia, forma, tamafio ¥ medio ambiente quimico de NPs
metdlicas. Come asf tambien de los cambios gue surgen al interaccionar las NPs en
agregados 10, 2D & 3D en solucion o nanoestructuras sobre sustratos sélidos. Para los
diferentes sistemas s¢ analizaron los factores que determinan el incremento de las

sefiales Raman de diferentes moléculas sondas, para los diferentes sistemas.

Para obtener las NPs y nanoestructuras s¢ emplearon una gran varedad de
métodos sintélicos, algunos descritos previamente en la literatura v otros desarrollados
durante la  presente tesis. De  esta manera se loprd  fabricar materiales
nanodimensionados con  alta reproducibilidad, control  del tlamafo, forma v
funcionalizacion superficial. Se realizd la modificacion superficial de las NPs mediante
la formacion de corazas de diferentes materiales, obteniendo nanoestructuras micleo-
coraza. con control del espesor de la coraza y sus caracteristicas estructurales. También
s¢ generaron nanoagregados mediante la interaccidn entre las NPs por puentes
moleculares en dispersiones coloidales. La geometria de los agregados de NPs
obtenidos depende de las condiciones experimentales en las que fue llevada a cabo la

agregacion.

Dada las particulandades de los sistemas nanodimensionados gque se han
abordado, para realizar la caractenzacion, fue necesana la utilizacion de multiples
técnicas espectroscopicas v microscopicas. Algunas de estas técnicas se encuentran en
el estado del arte como lo son la tomografia electrdnica v la microscopia dptica de
campo cercano (SNOM). Del mismo modo para el modelado de los sistemas estudiados
se ulilizaron leorias con  diferente grado de complejidad vy metodologias

computacionales, métodos analiticos como la teoria de Mie, ¥ numéricos como DDA

Para particulas esféncas de Au se determing que un factor importante que afecta

en forma significativa la posicién de la resonancia plasmdnica es la presencia de



nanorugosidades en la superficie de las NPs, el desplazamiento en las energias de

resonancia es dependiente del nimero de rugosidades y de su tamafio

Otra mancra de modificar las propiedades opticas de las NPs esféricas fue
modificando la superficie mediante la formacion de corazas de diferentes materiales.
Para nancestructuras Aufa@Ag, el maximo del espectro de extincion se desplaza hacia
energias mayores respecto a la NP de Au. Mediante 1a reconstruccion de la morfologia
3D de NPs utilizando tomogralia electrinica combinado con cdleulos electrodindmices
utilizando DDA, se loprd realizar un analisis detallado de sus propiedades opticas. Para
NPs de Au de (aprox. 20 nm) de geometria cuasi-csférica respecto a AudAg, la
distribucidn de campo cercano a la longitud de onda del maximo de la resonancia no se
modifica pero si cambia la intensidad v la extension espacial, es mavor para Aw@Ag.
Por lo tanto las nanoestructuras Au@Ag tienen una mejor performance de incremento

de sefiales espectroscopicas.

En relacion a la sintesis de NPs anisotropicas, se desarrollo un protocolo para
producir un crecimiento paulatine de semillas de Au, generadas mediante reduccion por
borohidruro. Al utilizar estas semillas en el método del sembrado, la morfologia de las
MPs obtenidas es dependiente del tamafo de las semillas utilizadas come "maolde”
Cuando semillas pequefas son utilizadas las NPs obienidas son clongadas y a medida
que las semillas utilizadas tienen mayor tamano, la relacion entre los ejes de las NPs
obtenidas disminuye, obteniendo para semillas grandes, NPs de formas imegulares y
seccion cuasi-csférica, La morfologia 3D de las NPs resultantes fue determinada
mediante ¢l modelado electrodindmico de los espectros de extincion wtilizando DDA
con los parametros morfologicos dados por las dimensiones obtenidas mediante el
promediado de las NPs observadas en las imagenes TEM. Como corolano de este
estucdio sistemdtico se elabord un diagrama de morfolopias de las NPs obenidas en

funcion del tamanio de las semillas.

La formacion de una coraza de un material aislante sobre las nanovarillas,
produce un cambio espectral leve gue se debe al cambio en la constante dieléetrica del
entorno de la particula metalica. En este sentido, s¢ desarrolld un métedo dptico para
determinar €l grado de la porosidad en nanovarillas recubiertas por 5i0: Con este fin se

realizaron caleulos de modelado de la respuesta espectral de nanovanllas de Aw



recubierias por corazas de diferentes constantes dieléctnicas y se compararon las
longitudes de onda del maximo de extincidn calculado con respecto al maximo
expenimental, Finalmente wtilizando teorias de medio efective se determind la
composicion de las corazas, Mediante diferentes experimentos se demostrd el potencial
de estas estructuras nbcleo plasmonico con una coraza dielécinca porosa, pama tanio en
la deteccion de moléculas como en la deteccion de cambios en el medio dieléctrico del

solventa,

En el estudio de los nancagregados por puentes moleculares ¢l cambio en las
propiedades opticas es drastico debido al acoplamiento entre las NPs. En términos
penerales se observo un corrimiento del maximo de extincion a longitudes de onda
mayores a medida que los agregados aumentan su tamafio. La Agey de la banda de
acoplamiente plasmonico es dependiente del tamafio de las NPs y de la distancia
interparticula. Durante el proceso de agregacion se observa un fuerle incremento de las
sefiales Raman de los puentes moleculares. Este aumento es claramente dependiente del
tamafio de las NPs y del tamafio ¥ estructura de los agregados. Para NPs de gran tamafio
(=50 mm}. los dimeros producen el mayor incremento de la sefial mientras que para
particulas mas pequefias el incremento maximo lo producen agregados con mayor
nidmero de NPs La comelacion entre los resultados experimentales y los célculos
tedricos requirid la inclusidn en el modelo tedrico de promedios angulares, distancias

interparticula variables, vacancias en la estructura, etc.

En relacion a las nanoestructuras soporiadas sobre sustratos solidos, se encontrd
que el proceso de agregacion de NPs en sustratos de silicio, estd favorecida para los
sustratos de menor rugosidad llegando a 37% del drea geoméirico ocupada por NPs, Las
NPs soportadas forman agregados 2D, capaces de incrementar las sefiales Raman de
analitos. Por otra parte, combinando cileulos electrodinémicos con imagenes de campo
cercane mediante SNOM se logrd determinar los modos de cavidad excitados en
nanoatambres de Zn0) v su dependencia respecto a la longitud de onda de excitacion y
al tamafio del nancalambre.

En conjunto, los estudios realizados en el trabajo de tesis, representan un aporte
al avance en el entendimiento de los fendmenos plasmonicos, en particular v de las

propiedades de las nanoestructuras en general,



9.2  Perspectivas

Dado que se demosird el importante rol que juega el tiempo de envejecimiento
de las semillas en la morfologia final de las NPs cuando son crecidas en bafios
metaestables de crecimiento, un estudio donde se caractence la morfologia de las
semillas iniciales en forma detallada mediante por ejemplo, tomografia electronica v
determinando en forma simultanea la evolucion de sus caracteristicas morfologicas en ¢l
liempo, permitird determinar los factores microscopicos gque determinan el crecimiento

gnisotropica de las semillas.

Respecto a las particulas nucleo metdlico-coraza de silica, se abren vanas
perspectivas para aplicaciones analiticas de estas estructuras como para futuras
investigaciones que incluyan cstas estructuras como blogues estrecturados para utilizar

log poros como nanoreactores v monitorear mediante SERS log procesos reactivios.

En los manoagregados se encontrd que aungue ¢l comportamiento SERS es
complejo, se puede encontrar un intervalo de longitudes de onda donde la respuesta
SERS se hace independiente del nimero de esferas en este, Esta propiedad permitira la
utilizacion de estos nanoagregados como sustraios sensibles y reproducibles en

dispersiones coloidales, para aplicaciones como sensores SERS.
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